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On useita syitä, miksi on tärkeää pystyä tunnistamaan taiteilijoiden käyttämiä
väriaineita maalauksissa. Tunnistettuja väriaineita voidaan käyttää apuna
maalausten ajoittamisessa, eri taiteilijoiden maalaustekniikoiden tutkimisessa ja
tämän avulla maalausten attribuoinnissa, kopioiden ja väärennösten
tunnistamisessa sekä maalausten konservointiin ja restaurointiin liittyvien
kysymysten ja ongelmien ratkaisemisessa.
Perinteiset taiteilijaväriaineet ovat McCronen (1982) määritelmän mukaan
väriaineita, jotka ovat tulleet taiteilijakäyttöön ennen 1920-lukua. Nämä
taiteilijaväriaineet ovat materiaalianalyyttisesti kaikkein tärkeimpiä, sillä suurin
osa maalaustaiteen materiaalianalyyttista tutkimusta on kohdistunut ja kohdistuu
taideteoksiin, jotka on maalattu ennen 1920-lukua.
Perinteisistä taiteilijaväriaineista osa on luonnonmineraaleista valmistettuja ja osa
synteettisiä luonnonmineraalien vastineita. On myös joitakin joko luonnon tai
synteettisiä orgaanisia yhdisteitä. Suuren ryhmän perinteisistä taiteilijaväriaineista
muodostavat myös synteettiset epäorgaaniset yhdisteet, joilla ei ole vastinetta
luonnonmineraalien joukossa.
Jotkut perinteisistä taiteilijaväriaineista ovat olleet käytössä ihmiskunnan historian
alusta asti ja osa näistä on käytössä vielä tänä päivänä, kuten esimerkiksi okrat.
Suuri osa perinteisistä taiteilijaväriaineista on kuitenkin sellaisia, jotka tulivat
käyttöön tiettynä aikana ja joiden käyttö jatkui joko lyhyempiä tai pitempiä aikoja.
Perinteisistä taiteilijaväriaineista on laadittu joitakin käyttöperioditaulukkoja,
jotka on tehty käyttämällä hyväksi kyseisten väriaineiden tunnistuksia eri ikäisistä
maalauksista. Näistä tunnetuin ja käytetyin on Kühnin v. 1973 laatima
käyttöperioditaulukko (Kühn 1973). Siinä väriaineen varhaisin tunnistus määrittää
ajankohdan, josta eteenpäin väriaine on ollut käytössä ja myöhäisin tunnistus
ajankohdan, jonka jälkeen se ei enää ollut käytössä. Varhaisimmat tunnistukset
eivät kuitenkaan kerro väriaineen pääkäyttöperiodista eivätkä myöhäisimmät
4tunnistukset ole tae siitä, että tämän jälkeen väriainetta ei enää käytetty. Vaikka
taiteilijat siirtyivät käyttämään uutta väriainetta, saattoivat jotkut vielä käyttää
vanhaa paljon myöhemmin, koska sitä oli vielä olemassa.
Edellämainitun käyttöperioditaulukon (Kühn 1973) valmistumisesta on kulunut
yli neljäkymmentä vuotta. Tänä aikana on perinteisiä taiteilijaväriaineita
tunnistettu lisää hyvin suuresta määrästä ajoitettuja maalauksia. Nämä tiedot siis
puuttuvat edellämainitusta käyttöperioditaulukosta. Lukuisasta ja koko ajan
kasvavasta määrästä kirjallisuudessa julkaistuista perinteisten
taiteilijaväriaineiden tunnistuksista eri ikäisistä maalauksista on mahdollista laatia
toisenlaisia käyttöperioditaulukkoja. Käyttöperiodia voidaan kuvata esimerkiksi
esittämällä jonkin väriaineen kumulatiivista käyttöä ajan funktiona (Eastaugh
2012). Tällaiset käyttöperioditaulukot ovat tarkempia, koska niistä voidaan laskea
esim. mille aikavälille asettuu 97% tai 66% ajoitetuista tunnistuksista, ja näin
saada  tarkempi ja realistisempi  käsitys jonkin väriaineen pääkäyttöperiodista ja
siitä, mitkä väriaineet voivat esiintyä samanaikaisesti (Eastaugh 2012).
Käyttöperiodeja on mahdollista kuvata vieläkin tarkemmin histogrammeilla,
joissa x-akselille on sijoitettu aikajaksot ja y-akselille tietyn väriaineen
tunnistusten lukumäärä valituilla aikajaksoilla (Eastaugh 2012). Histogrammin
reunaviivan paras vastaavuus saadaan sijoittamalla siihen logistinen funktio, josta
voidaan edelleen laskea tilastollisia ominaisuuksia, kuten ajoitusten keskiarvoja ja
standardipoikkeamia. Yllämainitun kaltaisista käyttöperioditaulukoista ei ole
kuitenkaan vielä ilmestynyt julkaisuja.
Maalauksien ajoittamisessa ajoitettavasta maalauksesta tunnistetaan alkuperäisiltä
värialueilta niissä käytetyt väriaineet ja niitä verrataan näiden väriaineiden
käyttöperioditaulukkoihin. Maalaus ei voi olla vanhempi kuin siinä esiintyvä
käyttöperiodiltaan myöhäisin väriaine.
Taiteilijan maalaustekniikkaa on mahdollista selvittää maalauksesta tunnistettujen
väriaineiden avulla. Mitä väriaineita hän käytti eri väreinä ja muuttuivatko nämä
ajan mittaan? Käyttikö hän vain yhtä väriainetta jonkin tietyn värin kohdalla,
esimerkiksi pelkkää vihreää vihreänä, vai oliko hänen käyttämänsä vihreä väri
sekoitus keltaista ja sinistä väriainetta? Saiko taiteilija aikaan lopullisen
5vaikutuksen väristä tai kuvattavasta aiheesta/materiaalista, minkä me
havaitsemme katsoessamme taulua, yhdellä tai useammalla päällekkäin olevalla
värikerroksella ja mitä värejä hän käytti eri kerroksissa?
Attribuoinnissa pyritään selvittämään, onko jokin maalaus tietyn taiteilijan
tekemä. Maalauksesta tunnistettujen väriaineiden avulla saadaan selville sen
tehneen taiteilijan käyttämä väriainekokonaisuus ja maalaustekniikka. Näitä
verrataan maalauksen oletetun taiteilijan samanaikaisista töistä ja samankaltaisesta
värimaailmasta tunnistettujen väriaineiden avulla saatuun väriainekokonaisuuteen
ja maalaustekniikkaan.
Maalauksista tunnistettujen väriaineiden avulla tehty ajoitus ja attribuointi ovat
myös suureksi avuksi väärennösten ja kopioiden tunnistamisessa.
Maalausten konservointiin ja restaurointiin liittyvien kysymysten ja ongelmien
ratkaisemisessa on väriaineiden tunnistamisella suuri merkitys. Jotkut väriaineet
voivat haalistua, niiden väri voi hävitä tai ne voivat muuttua kokonaan
toisenvärisiksi. Mahdollisen syyn selvittämiseksi täytyy väriaine ensin tunnistaa.
Maalausten puhdistus tapahtuu yleensä erilaisilla liuottimilla ja siksi on ajoittain
erittäin tärkeätä selvittää etukäteen, ovatko suunnitellut kemialliset käsittelyt
haitallisia joillekin maalauksen väriaineille. Jos vanhaa lakkaa poistetaan
maalauksen pinnasta, joko kemiallisesti tai mekaanisesti, on varmistuttava siitä,
ettei sen alla ole alkuperäisiä ohuita läpikuultavaksi ohennettuja maalikerroksia.
Maalausten konservoinnin ja restauroinnin kannalta on myös tärkeätä tietää, mitkä
alueet ja kohdat maalauksissa ovat alkuperäisiä, mitkä ovat myöhemmin
restauroituja ja ovatko restauroinnit vanhoja vai uusia. Myös rikkoutuneiden
värialueiden restaurointi edellyttää niissä olevien alkuperäisten väriaineiden
tunnistamista ennen restaurointia.
Perinteisten taiteilijaväriaineiden tunnistukseen maalauksista käytetään erilaisia
analyyttisia menetelmiä, eikä ole olemassa yhtä tiettyä menetelmää, vaan käytetty
menetelmä tai menetelmät on valittu pääasiassa kahdesta syystä. Ensiksi, voiko
tunnistukseen käyttää destruktiivisia analyysimenetelmiä vai onko tunnistus
tehtävä nondestruktiivisesti. Toinen tärkeä syy on se, mitä analyyttisia laitteita on
6ollut käytettävissä tai saatavilla. Väriaineiden tunnistukseen käytetyistä
destruktiivisista analyysimenetelmistä käytetyimpiä ovat
pyyhkäisyelektronimikroskopia ja energiadispersiivinen spektrometria (SEM-
EDS), röntgendiffraktio (XRD) ja Raman-spektrometria. Nondestruktiivisista
analyysimenetelmistä käytetyimpiä ovat energiadispersiivinen
röntgenfluoresenssispektrometria (EDXRF-spektrometria), Raman-spektrometria
ja  partikkeliherätteinen röntgenemissio (PIXE).
Polarisaatiomikroskopiaa voidaan käyttää perinteisten taiteilijaväriaineiden
tunnistuksen apuna. McCrone (1982) kuvaa polarisaatiomikroskoopilla
havaittavia perinteisten taiteilijaväriaineiden tunnistukseen soveltuvia optisia
ominaisuuksia, mutta yksikäsitteinen tunnistus on kuitenkin vielä hänen mukaansa
varmistettava mikrokemiallisilla testeillä. Mactaggart ja Mactaggart (1990)
kuvaavat polarisaatiomikroskoopilla havaittavia pääasiassa perinteisten
taiteilijaväriaineiden tunnistukseen soveltuvia optisia ominaisuuksia. He eivät ota
kantaa siihen, riittävätkö nämä ominaisuudet näiden väriaineiden yksikäsitteiseen
tunnistukseen. Eastaugh et al. (2004) kuvaavat historiallisten taiteilijaväriaineiden
polarisaatiomikroskoopilla havaittavia optisia ominaisuuksia. Myöskään he eivät
ota kantaa siihen, riittävätkö nämä ominaisuudet näiden väriaineiden
yksikäsitteiseen tunnistukseen.
Läpikäymistäni kirjoista ja julkaisuista, joissa on kuvattu perinteisten
taiteilijaväriaineiden analyyttista tunnistamista maalauksista, ilmeni että
polarisaatiomikroskopiaa on käytetty pääasiassa maalauksista otettujen
väriainepartikkeli- ja poikkileikkausnäytteiden kuvalliseen dokumentointiin.
Artists’  Pigments  Volume  1  (Feller  1986),  Volume  2  (Roy  1993),  Volume  3
(FitzHugh 1997) ja Volume 4 (Berrie 2007), tällä hetkellä neljä osaa käsittävä
tärkeimpien perinteisten taiteilijaväriaineiden ominaisuuksia ja tunnistamista
käsittelevä kirjasarja, on ilmoittanut kunkin yksittäisen väriaineen kuvauksen
lopussa sen analyyttisen tutkimusmenetelmän tai menetelmät, jotka vähintään
tarvitaan, jotta tämä väriaine voidaan yksikäsitteisesti tunnistaa.
Polarisaatiomikroskopia yhtenä tunnistusmenetelmänä on mainittu muutamassa
tapauksessa, mutta tällöin on sen lisäksi aina tarvittu lisävarmistus jollakin muulla
analyyttisella tutkimusmenetelmällä. Scientific Examination for the Investigation
7of Paintings (Pinna et al. 2009), äskettäin ilmestynyt käsikirja
taidekonservaattoreille ja tutkijoille, ei mainitse polarisaatiomikroskopiaa
lainkaan väriaineiden tunnistuksessa käytettävien analyysimenetelmien kohdalla.
Kootessani yhteen eri kirjoissa ja julkaisuissa kuvattuja
polarisaatiomikroskoopilla havaittavia perinteisten taiteilijaväriaineiden optisia
ominaisuuksia huomasin, että näitä ominaisuuksia on hyvin suuri määrä, mutta
että näistä ei ole olemassa yhtenäistä kattavaa koostetta. Huomasin myös, että on
olemassa joitakin sellaisia optisia ominaisuuksia, kuten vaikeasti mitattavat
taitekertoimet, IR-läpäiseväisyys ja IR-luminesenssi, joita voisi olla mahdollista
mitata ja havaita polarisaatiomikrokooppiin liitettävien lisälaitteiden avulla.
Näiden huomioiden perusteella tulin siihen johtopäätökseen, että perinteisiä
taiteilijaväriaineita saattaisi olla mahdollista tunnistaa varmuudella ja
yksikäsitteisesti pelkästään polarisaatiomikroskoopin ja siihen liitettävien
lisälaitteiden avulla ilman lisävarmistusta jollakin muulla analyyttisellä
tutkimusmenetelmällä. Polarisaatiomikroskopialla on paljon hyviä puolia muihin
analyyttisiin tutkimusmenetelmiin verrattuna. Tutkittavaa näytettä tarvitaan
äärimmäisen vähän. Yksi nanogramma, mikä vastaa esimerkiksi viittä 5 µm:n
raetta, riittää kaikkien optisten ominaisuuksien havaitsemiseen (McCrone 1982),
joten tunnistusmenetelmänä se on lähes nondestruktiivinen. Lisäksi tutkittavaa
näytettä ei hajoteta, vaan se säilyy sellaisenaan ja sitä voidaan myöhemmin
käyttää muilla analyyttisilla tutkimuslaitteilla tehtäviin lisätutkimuksiin.
Tämän pro gradu -työn tarkoitus on pyrkiä selvittämään, onko mahdollista
varmuudella ja yksikäsitteisesti tunnistaa maalaustaiteessa käytettyjä perinteisiä
taiteilijaväriaineita käyttämällä apuna polarisaatiomikroskooppia ja joitakin siihen
helposti liitettäviä lisälaitteita, jotka mahdollistavat tarkastelun IR-valaistuksessa,
Chelsea-suotimella ja faasikontrastimikroskopian avulla.
2. Aineisto ja näytteiden käsittely
Kaikkien yleisimpien perinteisten taiteilijaväriaineiden eli noin 50:n eri
taiteilijaväriaineen (McCrone 1982) sisällyttäminen tähän tutkimukseen olisi ollut
8liian työlästä. Tutkimusaineistoa piti jollain tavalla rajata, ja siksi valitsin
yleisimmistä perinteisistä taiteilijaväriaineista vain yhden väriaineryhmän, siniset
väriaineet. Näiden valitseminen tutkimuskohteeksi johtui kolmesta syystä.
Ensiksi, sininen väri ja sen eri sävyt ovat yleisiä värejä maalauksissa esim.
vaatteiden, taivaan ja luonnon kuvauksessa.  Toiseksi, erilaisia sinisiä perinteisiä
taiteilijaväriaineita on useita ja niiden käyttöperiodit vaihtelevat keskenään
suuresti, joten ne ovat ajoituksen kannalta hyviä. Kolmanneksi, siniset perinteiset
taiteilijaväriaineet edustavat optisilta ominaisuuksiltaan,
partikkelikokojakaumiltaan ja morfologioiltaan hyvin erilaisia materiaaleja;
isotrooppisia, ei-isotrooppisia, kiteisiä, amorfisia, luonnonmateriaaleja ja
synteettisiä. Jos tutkimuksen tulokset osoittautuisivat hyviksi, voisi tätä
laajennettua polarisaatiomikroskooppista tunnistusmenetelmää sen jälkeen testata
myös muihin väriaineryhmiin.
Sinisistä perinteisistä taiteilijaväriaineista valitsin tätä tutkimusta varten
kymmenen kaikkein käytetyintä. Nämä ovat atsuriitti, synteettinen atsuriitti,
lasuriitti, synteettinen lasuriitti eli ultramariini, smaltti, koboltinsininen,
seruleeninsininen, preussinsininen, indigo ja egyptinsininen.
Väriainenäytteet tätä tutkimusta varten keräsin kahdesta lähteestä;  Kremer Oy:n
valmistamista sinisistä taiteilijaväriaineista sekä 1440--1920-lukujen välissä
maalatuista öljyväritöistä. Saksalaisen taiteilijaväriaineita valmistavan Kremer
Oy:n valmistamat taiteilijaväriainenäytteet olivat pelkkiä väriainejauheita ilman
sideainetta. 1440--1920-lukujen välissä maalatuista öljyväritöistä otetut näytteet
koostuivat sekä väriainepartikkeleista että siinä olevasta sideaineesta. Öljyvärityöt
olivat olleet konservoitavina tai restauroitavina Valtion taidemuseon
konservointiosastolla vv. 2000--2012. Niiden ajoitus perustui joko signeerauksen
yhteydessä olleeseen vuosilukuun, tai jos vuosilukua ei ollut merkitty, ne oli
ajoitettu taidehistoriallisin perustein.
Väriainenäytteet otin väriainejauhepurkeista leikkausveitsen varteen terän
asemesta kiinnitetyn volframineulan kärjen avulla stereomikroskoopin alla.
Volframineulat tein katkaisemalla 0,5 mm:n volframilangasta 15 mm:n pätkiä,
joiden toisen pään syövytin teräväksi kuumentamalla sitä kaasuliekillä ja
9painamalla sitä sen jälkeen useita kertoja natriumnitriittipuikon sisään (McCrone
et al. 1979).  Öljyväritöistä kerätyt näytteet otin volframineulan kärjellä työn
pinnasta sinisiltä värialueilta joko raaputtamalla varovasti aluetta, jos yksittäisiä
väriainepartikkeleita ei pystynyt hahmottamaan stereomikroskoopilla 50x
suurennoksella, tai sitten irrottamalla varovasti yksittäisiä sinisiä partikkeleita, jos
väriainepartikkelit pystyi näkemään stereomikroskoopilla tällä suurennoksella. Jos
maalikerroksen päällä oli lakka, poistin sen ennen näytteenottoa puuvillapuikolla
sopivaa liuotinta käyttäen. Näytemäärän pyrin pitämään hyvin pienenä
nondestruktiivisuuden takia. Pienen harjoittelun jälkeen oli mahdollista kerätä
näytemäärä, joka sisälsi 5--10 noin 5 μm:n kokoista väriainepartikkelia. Osan
säilytin tunnistusten analyyttista varmistusta varten. Volframineulan kärki, jossa
väriainenäytepartikkelit olivat, painettiin preparaattilasille sulatetun ohuen
halkaisijaltaan noin 3 mm:ä olevan kiinteän mutta joustavan immersioainekalvon
sisään useita kertoja. Immersioaineena oli Meltmount-niminen termoplastinen
immersioaine, jonka taitekerroin on 1,662 (nD +25 °C). Tämän jälkeen
preparaattilasi peitettiin peitinlasilla ja asetettiin lyhyeksi aikaa lämpölevylle n.
+60 °C:n lämpötilaan. Immersioaineen tullessa juoksevaksi peitinlasia pyöritettiin
korkin avulla, jotta näyte sen alla sekoittuisi ja homogenisoituisi. Tämän jälkeen
sen annettiin jäähtyä. Näytteet olivat nyt valmiita polarisaatiomikroskooppista
tarkastelua varten. Kunkin sinisen väriainenäytteen tunnistus varmistettiin SEM-
EDS:llä ja eräissä tapauksissa FT-IR spektrometrin avulla (indigo ja
preussinsininen).
3. Tutkimusmenetelmät
Pro gradu --työni tavoitteena on pyrkiä löytämään jokaisesta kymmenestä
perinteisestä sinisestä taiteilijaväriaineesta riittävästi karakteristisia ominaisuuksia
sen yksikäsitteiseen tunnistamiseen. Siksi tavanomaisen
polarisaatiomikroskooppisen tarkastelun lisäksi päätin kokeilla myös muita
tarkastelumenetelmiä, jotka olisivat helposti otettavissa käyttöön käyttämäni
polarisaatiomikroskoopin kanssa. Polarisaatiomikroskooppina oli Leica DMRX,
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jossa oli polarisaatiomikroskooppivarustus sekä läpi- että pintavalolle. Okulaarit
olivat 10x ja käytetyt objektiivit 10x, 40x ja 63x. Hidastuslevynä käytin λ-levyä.
Mikroskooppiin oli liitetty Nikon Coolpix 4500 -digitaalikamera havaintojen
dokumentointia varten. Mikroskoopissa oli lisäksi tarvittaessa käytössä
kondensorirenkaat kahdelle vaihekontrastiobjektiiville (10x ja 40x)
väriainepartikkelien vaihekontrastimikroskooppiseen tarkasteluun. Valolähteen
päälle mikroskoopin pöydän alapuolelle oli mahdollista sijoittaa Chelsea-suodin
väriainepartikkelien värimuutosten havainnointiin. Lähi-infrapuna-alueella
tarkasteluun oli mikroskoopin kameratubukseen mahdollista liittää Art Innovation
Artist -niminen multispektraalinen kamerasysteemi. Seuraavassa kuvaan käytetyt
neljä tutkimusmenetelmää yksityiskohtaisesti.
3.1. Vaihekontrastimikroskopia
Jos valomikroskoopilla tutkitaan jotakin väritöntä läpinäkyvää näytettä, jonka
taitekerroin ei eroa paljon ympäristöstään, aikaansaa tämä hyvin vähän muutoksia
näytteen läpi kulkeneen valon voimakkuudessa. Näyte erottuu huonosti
ympäristöstään. Näytteen läpi kulkenut valo on kuitenkin hidastunut, tai
nopeutunut jos ympäristön taitekerroin on suurempi, eri määriä eri paksuisten
ja/tai eri taitekertoimisten alueiden läpi kulkiessaan. Näitä eri määriä hidastuneita
eli eri matkaeron omaavia valonsäteitä silmä ei pysty erottamaan.
Vaihekontrastimikroskopian avulla saadaan näytteen läpi kulkeneen valon
silmälle näkymättömät matkaerot muutettua silmälle näkyviksi valon
voimakkuuseroiksi tutkittavan näytteen ja sen taustan välillä.
Tavallinen valomikroskooppi voidaan helposti muuttaa
vaihekontrastimikroskoopiksi. Tähän tarvitaan joko vaihekontrastikondensori tai
vaiherengas, jotka toimivat rengasmaisina valolähteinä, ja näihin sopivat
vaihekontrastiobjektiivit. Kun tutkittavaa näytettä, esimerkiksi
väriainepartikkeleita jossain immersioaineessa, valaistaan rengasmaisella
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valolähteellä, kulkee partikkeleiden ympäristön kautta kulkenut valo
muuttumattomana vaihekontrastiobjektiivin yhteydessä olevan vaihelevyn
rengasmaisen osan läpi. Tämä osa aikaansaa valoon sekä intensiteetin
pienenemistä että ¼ aallonpituuden suuruisen (positiivisen tai negatiivisen)
matkaeron. Partikkeleiden läpi kulkenut hidastunut tai nopeutunut valo ohjautuu
vaihelevyn sellaiselle osalle, joka ei saa aikaan muutoksia sen nopeuteen eikä
intensiteettiin. Näin näiden valonsäteiden välille on syntynyt matkaero  +/- ¼
allonpituutta sekä lisäksi se matkaero, mikä syntyi valolle sen kulkiessa näytteen
läpi. Kun nämä valonsäteet interferoivat, tapahtuu konstruktiivista tai
destruktiivista interferenssiä. Tämän seurauksena näkyvät eri paksuiset ja/tai eri
taitekertoimiset väriainepartikkelit eri kirkkausasteisina, joko tummempina tai
vaaleampina, niiden ympäristöön verrattuna.
Vaihekontrastimikroskopiaa käytetään pääasiallisesti biologisessa ja
lääketieteellisessä tutkimuksessa. Mineralogiassa sen potentiaalisiin
mahdollisuuksiin tutkimusmenetelmänä kiinnitettiin huomiota jo varhain
(Smithson 1946, Smithson 1948, Piller 1952), mutta tämän jälkeen menetelmän
käyttö on ollut vähäistä. Sitä on käytetty pääasiallisesti hyvin pienten
mineraalirakeiden havainnointiin ja niiden taitekertoimien määritykseen (El-
Hinnawi 1966). Vaihekontrastimikroskopian yhtä sovellusta, dispersiovärjäystä,
käytetään nykyään paljon asbestimineraalien tunnistuksessa ja
asbestimineraalihiukkasten lukumäärän laskennassa. Taiteilijaväriaineiden
tarkasteluun ei tätä tekniikkaa ole aiemmin käytetty.
3.2. Chelsea-suodin
Chelsea-suodin on v. 1934 kehitetty dikromaattinen suodin, jota alun perin
käytettiin apuna luonnon smaragdien erottamiseen niiden jäljitelmistä (Read
1982). Suodin päästää läpi kaksi kapeaa erillistä aluetta näkyvän valon spektristä;
kellanvihreän välillä 550--580 nm sekä punaista, jonka aallonpituus on suurempi
kuin 685 nm (685--765 nm). Muut alueet näkyvän valon spektrissä ovat
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voimakkaasti absorboituneet. Vaikka useat luonnon smaragdit näyttävät vihreiltä,
ne absorboivat valoa voimakkaasti 550--580 nm:n alueella ja päästävät läpi valoa,
jonka aallonpituus on suurempi kuin 685 nm. Chelsea-suotimen läpi tarkasteltuna
tällaiset kivet näyttävät punaisilta, kun taas jäljitelmät näyttävät kellanvihreiltä.
Myöhemmin osoittautui, että kun tiettyjä taiteilijaväriaineita tarkastellaan tämän
suotimen avulla valomikroskoopilla läpikulkevassa valossa, ne muuttuvat
väriltään ja näitä värimuutoksia voidaan käyttää apuna niiden tunnistamisessa
(Stoney 1990).
3.3. Mikroskooppitarkastelu lähi-infrapuna-alueella
Perinteiset taiteilijaväriaineet voivat päästää läpi, heijastaa tai absorboida
infrapunasäteilyä (IR-säteilyä) eri tavalla. Suurin osa on kuitenkin sellaisia, jotka
päästävät IR-säteilyä läpi. Tätä ominaisuutta on pitkään hyödynnetty taideteosten
tutkimuksessa. 1930-luvulla aloitettiin maalausten tutkiminen
infrapunavalokuvauksen avulla (Lyon 1934, Farnsworth 1938). Tällöin käytettiin
infrapunafilmiä, joka vastaanottaa infrapunasäteilyä n. 900 nm:iin asti. 1960-
luvulla alettiin käyttää maalausten tutkimiseen videokameraa katodisädeputkella
(Vidicon) (van Asperen De Boer 1966, 1970). Tällä kuvaustekniikalla pystyttiin
kuvaamaan IR-säteilyä aina n. 1900 nm:iin asti. Tällä pitempiaaltoisella IR-
säteilyllä oli mahdollista läpäistä paksumpia väriainekerroksia maalauksissa,
mutta videokamerasta johtuen kuvan resoluutio ja tekninen laatu ei ollut hyvä.
Nykyisin nämä kummatkin tekniikat on korvannut lähi-infrapunaherkkä CCD
kenno digitaalikameroissa. Vaikka tällä kuvausmenetelmällä päästään vain n.
1100 nm:iin asti lähi-IR alueella, on kuvien resoluutio ja tekninen laatu
erinomainen. IR-kuvauksessa tutkittavaa taideteosta valaistaan, joko edestä tai
takaa, IR-säteilyä sisältävällä valolla (esim. halogeenivalo) ja kamera rekisteröi
sopivien IR-suotimien avulla pelkästään siitä takaisin tai sen läpi heijastuneen IR-
säteilyn. Tällaisessa kuvassa on vain harmaasävyjä. IR-säteily läpäisee yleensä
maalauksen päällimmäiset maalikerrokset ja heijastuu takaisin pohjustuksesta. Jos
pohjustuksen päällä on hiilellä tai hiiltä sisältävällä väriaineella tehtyjä
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hahmotuspiirustuksia, absorboituvat nämä kohdat ja ne näyttävät IR-kuvassa
mustilta. Menetelmällä siis voidaan havaita maalausten maalikerrosten alla olevia
silmälle näkymättömiä aluspiirroksia. Koska IR-säteilyn absorption, heijastuksen
ja läpipääsemisen asteissa on eroja eri taiteilijaväriaineiden välillä, niiden
harmaasävyasteissa on myös eroja IR-kuvassa. Tätä hyödynnetään vääräväri-IR-
kuvauksessa. Tässä kuvausmenetelmässä otetaan maalauksesta ensin normaali
värikuva ja sen jälkeen IR-kuva. Lopullinen vääräväri-IR-kuva muodostetaan
siten, että normaalista värikuvasta poistetaan sininen, vihreä sijoitetaan uuden
kuvan siniselle kanavalle, punainen vihreälle kanavalle ja IR-kuvan
harmaasävykuva punaiselle kanavalle. Vääräväri-IR-kuvassa eri tavalla IR-
säteilyä läpipäästäneet, heijastaneet tai absorboineet värialueet maalauksessa
näyttävät eri värisiltä ja siksi ne ovat helpommin havaittavissa kuin pelkästään
harmaasävyistä koostuvassa IR-kuvassa. Visuaalisesti samanväriset väriaineet
voidaan erottaa toisistaan. Vääräväri-IR-kuvista ei voi kuitenkaan värien
perusteella tunnistaa maalauksissa käytettyjä väriaineita.
Eri väriaineiden IR-transmissiota lähi-IR alueella (700--1700 nm) on myös
tutkittu kuvaamalla näillä maalattuja testilevyjä (Cosentino 2014). Tulokset on
ilmoitettu siten, näyttävätkö väriaineet tummilta tai vaaleilta harmaasävykuvassa.
Yksittäisten mikroskooppisten taiteilijaväriainepartikkeleiden tunnistuksen apuna
ei IR-kuvaustekniikoita ole aiemmin käytetty.
IR tarkastelua varten oli mikroskoopin kameratubukseen kiinnitetty Art
Innovation Artist multispektraalinen kamerasysteemi. Kameralla on mahdollista
tarkastella kahta lähi-IR aluetta; IR1 (700--900 nm) ja IR2 (900--1100 nm). Koska
käyttämäni polarisaatiomikroskoopin halogeenivalolähteen edessä oli kiinteästi
asennettuna IR-säteilyä poistava nk. lämpösuodin, käytin mikroskoopin




UV-säteilyn aikaansaama luminesenssi-ilmiö (fluoresenssi) näkyvän valon
alueella on paljon tutumpi ilmiö kuin silmille näkymätön infrapunaluminesenssi.
Infrapunaluminesenssia voi tapahtua, kun tutkittavaa materiaalia valaistaan
näkyvällä valolla. Luminesenssi tapahtuu IR-alueella. IR-luminesenssin
intensiteetti on hyvin matala,  mutta se voidaan havaita IR-kuvauksella. IR-
luminesenssia on käytetty taiteilijaväriaineiden tunnistuksen apuna muutamien
perinteisten taiteilijaväriaineiden kohdalla (Bridgman ja Gibson 1963, Accorsi et
al. 2009). Sinisten perinteisten taiteilijaväriaineiden joukosta vain egyptinsinisellä
on tämä luminesenssiominaisuus. Yksittäisten mikroskooppisten
taiteilijaväriainepartikkelien tarkasteluun ei tätä tekniikkaa ole aiemmin käytetty.
Koska egyptinsinisen IR-luminesenssipiikin puoliarvoleveyden keskipiste on n.
910 nm:n kohdalla, käytin IR-luminesenssin havaitsemiseen Art Innovation Artist
multispektraalista kamerasysteemiä lähi-IR alueella 2 (900—1100 nm).
Valolähteenä oli läpivalotarkastelua varten mikroskoopin oma
halogeenivalolähde, jonka edessä oli X-Nite CC1 suodin.
4. Tulokset
Tämän työn tulokset koostuvat sekä kirjallisuudesta kerätystä että omiin
havaintoihini ylläkuvatuilla tutkimusmenetelmillä perustuvasta tutkimusdatasta.
4.1. Atsuriitti
4.1.1. Mineralogiset ja optiset ominaisuudet
Kemiallinen koostumus: Cu3(OH)2(CO3)2 .
Kidejärjestelmä: monokliininen.
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   Kuva 1. Atsuriittikide ja sen kideakselien suhde indikatriksin värähtelysuuntiin
(Phillips ja Griffen 1981).
   Koko: väriainepartikkelien kokoalueeksi on annettu seuraavia arvoja; 1--50 µm
(McCrone 1982), < 5—40 µm (Mactaggart ja Mactaggart 1990) ja 5--40 µm
(Eastaugh et al. 2004). Kahdeksasta 1400-luvun jälkipuoliskon alankomaalaisesta
panelimaalauksesta otetuista poikkileikkausnäytteistä mitatut atsuriittipartikkelien
kokojen keskiarvot vaihtelivat välillä 4,9--14,7 µm (Asperen de Boer 1974).
Yhden taideteoksen kohdalla atsuriittipartikkeleista annettiin myös niiden
partikkelikokoalue, joka oli 2,5-- > 30 µm.
Kokojakauma: annettujen partikkelikokoalueiden perusteella väriainepartikkelien
kokojakauma on leveä.
Muoto: väriainepartikkelit näyttävät jauhetuilta (McCrone 1982). Ne ovat yleensä
kulmikkaita sirpaleita ja niissä saattaa havaita lohkotasoja (Mactaggart ja
Mactaggart 1990).
Murros: simpukkamainen murros
Lohkeavuus: {011}täydellinen,{100}selvä ja {110}heikko.
Kaksostuminen: harvinaista.
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Atsuriitin optiset ominaisuudet ovat seuraavat: α = 1,730,  β = 1,754--58 ja γ =
1,835--38. Kahtaistaitto on  noin 0,107. Mineraali on kaksiakselinen ja optisesti
positiivinen. Optisten akselien välinen kulma (2VZ) on suunnilleen 68°.
Atsuriitilla on optisten akselien dispersio selvästi erottuva (punainen > violetti).
Horisontaalinen dispersio on myös selvästi erottuva. Atsuriitin pleokroismi on
heikko;   Z  >  Y  >  X,   X  =  kirkas  sininen,   Y  =  asuurin  sininen  ja  Z  =  syvä
sinivioletti. {011}-lohkokappaleissa näkyy hyvin epäkeskisiä akselikuvia ja
{100}-lohkokappaleissa melkein keskisiä leimahduskuvia (flash-figures). (Phillips
ja Griffen  1981)
Kuva 2. (010)-suuntainen leike atsuriittikiteestä. Kuvassa nähtävissä optisten
akselien suhde kideakseleihin (Winchell ja Winchell 1951).
Taiteilijaväriaineena hyvin pienet atsuriittipartikkelit voivat olla värittömiä
(Mactaggart ja Mactaggart 1990). Partikkelikoon kasvaessa myös värin
voimakkuus kasvaa (Eastaugh et al. 2004). Martio on atsuriitilla kohtalainen
(Eastaugh et al. 2004). Voimakkaan väriset partikkelit voivat olla pleokroisia
violetin sinisestä sinivihreään ja melkein värittömään (Mactaggart ja Mactaggart
1990). Väriainepartikkelit sammuvat suoraan ja suuresta kahtaistaitosta johtuen
niissä on havaittavissa toisen ja kolmannen asteen interferenssivärejä, vaikkakin
partikkelien oma väri peittää tätä (Eastaugh et al. 2004). Chelsea-suotimella
tarkasteltuna atsuriittipartikkelien värimuutoksista on erilaisia havaintoja. Ei
muutosta punaiseen (Mactaggart ja Mactaggart 1990), väri näyttää siniseltä tai
harmaalta (Stoney 1990) ja väri ei muutu (Eastaugh et al. 2004).
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4.1.2. Valmistus ja käyttö
Atsuriittia tavataan monin paikoin sekundäärisena mineraalina
kuparimalmiesiintymien hapettuneissa vyöhykkeissä yhdessä malakiitin kanssa.
Keskiajalla siitä valmistettiin väriainetta jauhamalla mineraalikappaleita,
pesemällä jauhetta vedellä ja lopuksi erottamalla jauhe vedessä sedimentoimalla
karkeisiin, keskikokoisiin ja hienorakeisiin partikkelikokoihin (Thompson 1956).
Atsuriitin väri väriaineena riippuu sen partikkelikoosta; mitä karkeampi on
partikkelikoko sitä tummempi on väri (Thompson 1956). Perinteisesti veteen
lisättiin hunajaa, kalaliimaa tai kasvikumia, jotta väriainepartikkelit erkaantuisivat
nopeasti epäpuhtauksista ja vajoaisivat astian pohjalle (Harley 1982). Joskus
jauhettu väriaine pestiin etikalla ja tämän jälkeen perusteellisesti vedellä, jotta
päästiin eroon vihreästä epäpuhtaudesta (Harley 1982). Väriaineena atsuriittia on
käytetty hyvin varhain. Sitä on löydetty väriaineena hautalöytönä vuosina 7400--
6200 eaa. asutetusta neoliittisesta asutuskeskuksesta Çatal Hüyükista Keski-
Turkista (Çamurcuoğlu 2015). Tämän jälkeen oli pitkä ajanjakso, jolloin sen
käytöstä väriaineena ei ole analyyttisia havaintoja, vaikka kirjallisuudessa on
usein mainintoja tästä. Muinaisessa Egyptissä atsuriitti ei ollut käytössä
väriaineena (Lee ja Quirke 2000). Sama koskee antiikin Kreikkaa ja Roomaa
(Delamare 2013). Kaikissa näissä kulttuureissa sinisenä käytetty väriaine on ollut
egyptinsinistä.  Varhaisin löytö väriaineena käytetystä atsuriitista on tunnistettu
St. Germain-des-Presin luostarissa Pariisin lähellä noin v. 1060 jaa.
valmistuneesta kuvitetusta käsikirjoituksesta (Dulin 1994). Tämän jälkeen
atsuriitin käyttö yleistyi. Keskiajalla, renesanssiaikana ja vielä myöhemmin
atsuriitti oli tärkein sininen väriaine eurooppalaisessa maalaustaiteessa (Gettens ja
FitzHugh 1993). Sitä käytettiin öljyväreissä, munatemperassa,
freskomaalauksessa ja vesiväreissä (Mactaggart ja Mactaggart 1990). Kühnin
(1973) mukaan suurin osa tunnistettuja atsuriitteja on löydetty ennen 1600-luvun
viimeistä neljännestä maalatuista teoksista ja atsuriitin käyttö loppui kokonaan
noin v. 1800 eurooppalaisessa maalaustaiteessa.  Kaukoidässä atsuriiti oli myös
kaikkein tärkein sininen väriaine maalaustaiteessa. Sitä käytettiin yleisesti
seinämaalauksissa Song- (960--1279 jaa.) ja Ming- (1368--1644 jaa.) dynastioiden
aikana Keski-Kiinassa (Gettens ja FitzHugh 1993). Japanissa sitä käytettiin myös
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erityisesti ukiyo-e koulukunnan puupiirroksissa 1600-luvun loppupuolelta 1800-
luvun loppuun ja se on Japanissa yhä käytössä taiteilijaväriaineena (Gettens ja
FitzHugh 1993). Tärkeimmät löytöpaikat väriaineena käytetylle atsuriitille ovat
olleet Saksassa ja Unkarissa. Unkari oli tärkeä löytöpaikka 1500-luvun puoliväliin
asti, jolloin turkkilaiset valtasivat maan ja väriaineen saatavuus loppui (Delamare
2013).
4.1.3. Näyteaineisto ja havainnot
Atsuriittinäyteaineisto koostuu saksalaisista ja ranskalaisista vuosien 1440--1667
välillä puulle ja kankaalle maalatuista öljyväritöistä otetuista väriainenäytteistä.
Öljyvärityöt olivat konservoitavina ja restauroitavina Sinebrychoffin taidemuseon
konservointiosastolla vv. 2000--2012. Väriaineiden tunnistus varmistettiin SEM-
EDS:llä.
Väriainepartikkelit ovat kulmikkaita ja niissä on usein havaittavissa murtopintoja
ja lohkopintoja (kuvat 3 ja 4). Partikkelien koko vaihtelee. Ne ovat
kahtaistaitteisia ja sammuvat yleensä suoraan. Toisen ja kolmannen asteen
interferenssivärejä on usein havaittavissa, vaikka partikkelien oma väri peittää
tätä. Partkkelien taitekertoimet ovat suuremmat kuin Meltmountin (1,662) ja
martio on selvä. Pleokroismi on yleensä heikkoa, paitsi suuremmilla voimakkaan
värisillä väriainepartikkeleilla (kuvat 5 ja 6). Pienet väriainepartikkelit näyttävät
hyvin vaaleansinisiltä. Horisontaalisesta dispersiosta johtuva isogyyrien reunojen
erilainen värittyminen on usein nähtävissä pyöreähköissa partikkeleissa, kun
mikroskooppi fokusoidaan hieman partikkelin yläpuolelle (kuvat 7 ja 8). Hyvin
usein on myös nähtävissä samasta syystä johtuva partikkelin värittyminen eri
väriseksi kummallakin puolella lähellä sammumisasentoa (kuvat 9, 10 ja 11).
Tämän ilmiön voimakkuus vaihtelee. Chelsea-suotimella tarkasteltuna
väriainepartikkeleissa ei ole nähtävissä värin muuttumista punaiseen. IR-
tarkastelussa läpivalossa IR1 (700--900 nm) -alueella partikkelit näyttävät
tummilta (kuvat 12 ja 13).
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Kuva 3. Kulmikkaita atsuriittiväriainepartikkeleita. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 4. Kaksi suurehkoa atsuriittiväriainepartikkelia. Vasemmassa partikkelissa
nähtävissä simpukkamaista murrosta. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 5. Kaksi pleokroista  atsuriittiväriainepartikkelia. 40x objektiivi. Yksi
polarisaattori.
Kuva 6. Kuvan 5 atsuriittiväriainepartikkelit, kun mikroskoopin pöytää käännetty
90°. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 7. Atsuriittiväriainepartikkeli. Mikroskooppi tarkennettu partikkeliin.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 8. Kuvan 7 atsurittiväriainepartikkeli ristikkäin olevien polarisaattorien
välissä Mikroskooppi tarkennettu hieman partikkelin yläpuolelle. 40x objektiivi.
Yksi polarisaattori.
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Kuva 9. Atsuriittiväriainepartikkeleita. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 10. Kuvan 9 atsuriittiväriainepartikkeleita ristipolarisaattoreiden välissä.
Kolme partikkelia lähellä sammumisasentoa. Yksi keskellä hieman oikealla,
toinen keskellä hieman vasemmalla alempana ja kolmas tästä hieman
vasemmalla. Kaksi partikkeleista ruskeankeltaisia ja yksi vaaleansininen. 40x
objektiivi.
Kuva 11. Kuvan 10 partikkeleita käännetty hieman sammumisasennon toiselle
puolelle. Ruskeankeltaiset partikkelit näyttävät nyt vaaleansinisiltä ja
vaaleansininen ruskeankeltaiselta. 40x objektiivi.
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Kuva 12. Atsuriittiväriainepartkkeleita tarkasteltuna näkyvän valon
alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.
Kuva 13. Kuvan 12 atsuriittiväriainepartikkeleita tarkasteltuna IR1 (700-- 900 nm) -
alueella.
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4.2. Synteettinen atsuriitti  (tunnetaan myös nimellä blue verditer)
4.2.1. Mineralogiset ja optiset ominaisuudet
Kemiallinen koostumus: Cu3(OH)2(CO3)2 .
Kidejärjestelmä: monokliininen.
Koko: väriainepartikkelien kooksi on annettu useita arvoja; 1--20µm (McCrone
1982), 2--5µm (Mactaggart ja Mactaggart 1990) ja 5--10µm (Eastaugh et al.
2004).
Kokojakauma: Mactaggartin ja Mactaggartin (1990) mukaan yksittäisten
väriainepartikkelien koko vaihtelee noin 2 µm:stä 5:een µm:iin, mutta näiden
aggregaatit voivat olla kooltaan yli 40 µm:ä. Yksittäisten partikkelien
kokojakauma on siis kapea.
Muoto: väriainepartikkelit näyttävät saostuneilta (McCrone 1982). Ne esiintyvät
yksittäisinä sferulimaisina partikkeleina ja niiden aggregaatteina sekä
rikkoutuneina sferuleina, jotka esiintyvät varioliittisina kimppuina (Eastaugh et al.
2004). Sferuleissa voi myös näkyä samankeskisiä kehämäisiä kasvuvyöhykkeitä
ja sferuleille on tyypillistä niiden keskustassa oleva tumma piste (Eastaugh et al.
2004).
Synteettisen atsuriitin taitekertoimet ovat matalammat kuin luonnon atsuriitin.
McCronen (1982) mukaan synteettisen atsuriitin taitekertoimet ovat α = 1,72 ja γ
= ~1,74. Pleokroismia ei ole havaittavissa (Mactaggart ja Mactaggart 1990).
Toisen asteen interferenssivärit ovat tyypillisiä vaikkakin ne ovat vaikeasti
havaittavissa johtuen partikkelin omasta väristä (Eastaugh et al. 2004). Partikkelit
sammuvat aaltomaisesti (Mactaggart ja Mactaggart 1990). Martio on kohtalainen
(Eastaugh et al. 2004). Yksittäisissä sferuleissa on näkyvissä yksiakselisille
mineraaleille tyypillinen ristin muotoinen akselikuva, joka pysyy paikallaan
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mikroskoopin pöytää pyöritettäessä (Eastaugh et al. 2004). Varioliittiset
kuitumaiset kiteet sammuvat suoraan ja ne ovat pituussuunnan optiselta
luonteeltaan negatiivisia (Eastaugh et al. 2004). Chelsea-suotimella tarkasteltuna
synteettisen atsuriitin väri ei näytä punaiselta (Mactaggart ja Mactaggart 1990 ),
väri näyttää siniseltä tai harmaalta (Stoney 1990) ja väri ei muutu (Eastaugh et al.
2004).
4.2.2. Valmistus ja käyttö
On mahdollista, että synteettisen atsuriitin valmistus keksittiin vahingossa. De
Mayerne, 1600-luvulla elänyt sveitsiläinen lääkäri, kertoo kuulleensa, että  joku
oli ottanut hopean erottamisen kuparista yhteydessä syntyvää
kuparinitraattiliuosta ja heittänyt tätä sattumalta liitujauhon tai lyijyvalkoisen
päälle, mikä oli heti muuttunut vihreäksi (De Mayerne 1620--1646, Harleyn
1982 mukaan). Kyseinen vihreä materiaali ei kuitenkaan olisi ollut vielä
synteettistä atsuriittia vaan malakiittia. Synteettisen atsuriitin valmistusprosessi
on muuten sama, mutta se vaatii kolmen asian oikeaa hallintaa; lämpötilan,
kuparinitraattiliuoksen konsentraation ja liitujauheen oikea-aikaisen ja riittävän
voimakkaan sekoittamisen (Mactaggart ja Mactaggart 1980). Jos sekoittamista ei
tehdä riittävästi, muodostuu liikaa hiilidioksidia ja tuote on vihreää (Mactaggart
ja Mactaggart 1980). Näyttää siltä, että prosessia ei aluksi hallittu kunnolla ja
sinisen väriaineen saanti oli ennalta arvaamatonta (Boyle 1661, Merret 1662,
Mactaggartin ja Mactaggartin 1980 mukaan).
Synteettisen atsuriitin valmistus näyttää rajoittuneen Englantiin, missä se oli
kullan puhdistuksessa käytettävän erotusprosessin sivutuote (Mactaggart ja
Mactaggart 1980). 1600- ja 1700-lukujen aikana sitä valmistettiin runsaasti
(Harley 1982). Mactaggartin ja Mactaggartin (1980) mukaan tämän sivutuotteen
valmistus loppui, kun erottamisessa siirryttiin typpihaposta rikkihappoon. 1700-
luvun puoliväliin mennessä markkinoille oli tullut uusi menetelmä, jota
käytettiin kullan puhdistuksessa. Tässä menetelmässä käytettiin rikkihappoa
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typpihapon asemesta. Mactaggartin ja Mactaggartin (1980) tekemissä kokeissa
ilmeni, että hyvälaatuista sinistä atsuriittia ei voi valmistaa, jos liuoksessa on
sulfaatti-ioneja. Rikkihapon käyttö olisi väistämättä aikaansaanut tämän.
Varhaisin viittaus synteettisen atsuriitin käyttöön on maininta niiden ostettujen
väriaineiden joukossa, joita käytettiin vuosien 1537--38 välillä Skotlannissa
Falklandin linnan salin koristemaalauksessa (Paton 1957). Samoihin aikoihin
sijoittuu myös varhaisin kirjallisuudesta löytämäni öljyvärityö, jossa on käytetty
synteettistä atsuriittia jonka tunnistus on yksikäsitteinen. Tämä öljyvärityö on
1530-luvun puolivälissä Giulio Romanon puupanelille maalaama Jupiter-
jumalan synty (Keith 2003).
Synteettinen atsuriitti tuli yleiseen käyttöön 1600-luvun alkupuolella, mutta sen
merkitys taiteilijaväriaineena väheni 1700-luvun aikana (Mactaggart ja
Mactaggart 1990). Vesivärinä sitä oli vielä saatavissa 1800-luvun aikana
(Mactaggart ja Mactaggart 1990). Yksi sen pääkäyttöalueista 1600- ja 1700-
luvuilla oli sisustus, jossa sitä käytettiin sekä öljy- ja liimamaaleissa rakennusten
sisäkoristemaalauksissa että tapettivärinä (mm. Gettens ja FitzHugh 1993, Bristow
1996, Delamare 2013). 1900-luvun alkupuolella se oli jo luetteloitu väriaineeksi,
mikä oli jäänyt pois käytöstä tai jolla oli enää hyvin vähän merkitystä (Hanson
1928).
Harley (1982) on sitä mieltä, että synteettinen atsuriitti ei koskaan ollut
varsinaisena taiteilijaväriaineena kovin laajalti käytössä. Toisaalta siitä on
olemassa hyvin vähän yksikäsitteisiä analyyttisia tunnistuksia, joten sen käytön
laajuus on vielä epäselvää.  Koska se koostumukseltaan ja rakenteeltaan vastaa
luonnon atsuriittia, on se helposti voitu sekoittaa siihen analyyttisissa
tunnistuksissa ilman valomikroskooppista tarkastelua.  Synteettistä atsuriittia ei
voi erottaa luonnon atsuriitista käyttämällä pelkästään röntgendiffraktiota (Gettens
ja FitzHugh 1993) tai yhdistettyä energiadispersiivistä röntgenfluoresenssi- ja
Raman-spektrometriaa (Castro et al. 2013)
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4.2.3. Näyteaineisto ja havainnot
Näyteaineisto koostuu ruotsalaisista vuosien 1756--1820 välillä kankaalle ja
paperille maalatuista öljyväritöistä otetuista väriainenäytteistä. Öljyvärityöt olivat
konservoitavina ja restauroitavina Sinebrychoffin taidemuseon
konservointiosastolla vv. 2000--2012. Väriaineiden tunnistus varmistettiin SEM-
EDS:llä.
Tutkitut väriainepartikkelit ovat joko yksittäisiä sferuleja tai niiden aggregaatteja
(kuvat 14 ja 15). Sferulien taitekertoimet ovat suuremmat kuin Meltmountin
(1,662) ja martio on selvä. Pleokroismia ei ole havaittavissa. Pienet sferulit  ovat
melkein värittömiä. Sferuleissa on myös tummia pisteitä (kuvat 14--16).
Yksittäisissä sferuleissa on silloin tällöin näkyvissä yksiakselisen akselikuvan
kaltainen risti (kuvat 16 ja 17). Kun mikroskoopin pöytää vähän pyörittää, eroavat
ristin sakarat toisistaan ja kuvio muistuttaa kaksiakselista akselikuvaa 45°
asennossa. Isommissa sferuleissa ei ole selkeää akselikuvaa, vaan epäsäännöllinen
mosaiikki, jonka kappaleiden yli akselipalkkeja muistuttavat ohuet mustat viivat
liikkuvat kun mikroskoopin pöytää pyörittää (kuvat 18 ja 19). Hidastuslevyn (λ-
levyn) avulla yksiakselisen akselikuvan kaltaisen ristin koillis-lounais -sektoreissa
näkyy nousuväri (sininen) ja kaakkois-luoteis -sektoreissa laskuväri (keltainen)
(kuvat 20 ja 21). Sferulien rakenne koostuu säteettäisistä kiteistä, joten niiden
optinen luonne on negatiivinen. Chelsea-suotimella tarkasteltuna
väriainepartikkeleissa ei ole nähtävissä värin muuttumista punaiseen. IR-
tarkastelussa läpivalossa IR1 (700--900 nm) -alueella partikkelit näyttävät
tummilta (kuvat 22 ja 23).
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Kuva 14. Kaksi yksittäistä synteettistä atsuriittisferulia. 40x objektiivi. Yksi
polarisaattori.
Kuva 15. Yksittäisiä synteettisiä atsuriittisferuleja ja niiden aggregaatteja. 40x
objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 17. Kuvan 16 synteettiset atsuriittisferulit ristikkäin olevien polarisaattoreiden
välissä. Isommassa sferulissa näkyvissä yksiakselisen akselikuvan kaltainen risti. 40x
objektiivi.
Kuva 16. Kaksi synteettistä atsuriittisferulia. 40x objektiivi. Yksi
polarisaattori.
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Kuva 18. Isommista synteettisitä atsuriittisferuleista koostuvia aggregaatteja.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 19. Kuvan 18 synteettiset atsuriittisferulit ristikkäin olevien polarisaattoreiden
välissä. Epäsäännöllinen mosaiikkinen akselikuva. 40x objektiivi.
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Kuva 20. Kuvan 16 kaksi synteettistä atsuriittisferulia isommalla suurennuksella
tarkasteltuna ristikkäin olevien polarisaattoreiden välissä. 65x objektiivi.
Kuva 21.  Kuvan 20 kaksi synteettistä atsuriittisferulia lambda-levyn asettamisen jälkeen.
Isommassa sferulissa näkyvissä koillis-lounais  -sektoreissa sinistä ja kaakkois-luoteis -
sektoreissa keltaista.
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Kuva 22. Synteettisiä atsuriittisferuleja tarkasteltuna näkyvän valon
alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.




4.3.1. Mineralogiset ja optiset ominaisuudet
Lasuriitti on sodaliittiryhmään kuuluvan hauyniitin rikkipitoinen muunnos (Deer
et al., 1984).
Kemiallinen koostumus: Na6Ca2Al6Si6O24[(SO4),S,Cl,(OH)]2
Kidejärjestelmä: kuutiollinen. Sodaliittiryhmän mineraaleissa kemialliset
korvautumiset ja vääristymät kiderakenteessa aikaansaavat faasimuutoksia, jotka
usein muuttavat kidejärjestelmän pseudokuutiolliseksi; rombiseksi tai
tetragoniseksi (Eastaugh et al. 2004).
Koko: McCrone (1982) antaa partikkelikooksi 1--50µm. Mactaggartin ja
Mactaggartin (1990) mukaan partikkelikokojakauma vaihtelee suuresti;
karkeimmat väriainepartikkelit voivat olla suurempia kuin 30µm. Kahdeksasta
1400-luvun alankomaalaisesta maalauksesta otetuista poikkileikkausnäytteistä
mitattujen lasuriittipartikkelien kokojen keskiarvot vaihtelivat välillä 4,9--11,7µm
(Asperen de Boer 1974). 1500-luvun alussa maalatuissa kolmessa Italialaisessa
maalauksessa partikkelikoot olivat pieniä ja niiden kokojakauma hyvin kapea.
Suurin osa mitatuista lasuriittipartikkeleista oli kooltaan 2--5 µm ja muutamat
karkeammat olivat kooltaan aina 10 µm:n asti (Bomford et al. 1980).
Kokojakauma: annettujen partikkelikokoalueiden perusteella väriainepartikkelien
kokojakauma on joko leveä tai kapea.
Muoto: väriainepartikkelit esiintyvät kulmikkaina sirpaleina, joiden pinnalla on
usein havaittavissa simpukkamaisia murroksia (Eastaugh et al. 2004).
Lohkeavuus: lohkeavuus on {110} suunnassa epäselvä.
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Murros: simpukkamainen.
Lasuriitin  taitekerroin  on  ~1,50. Sen martio on selkeästi erottuva (X). Lasuriitti
esiintyy isotrooppisesta heikosti anisotrooppiseen (Tröger 1952). Yhdessä
mineraalipartikkelissa saattaa olla useita eri polymorfeja (Hassan 2000).
Väriainepartikkeleissa voi näkyä matalia ensimmäisen asteen interferenssivärejä,
vaikkakin nämä jäävät väriaineen oman voimakkaan sinisen värin peittoon
(Eastaugh et al. 2004). Yksittäisten väriainepartikkelien väri voi vaihdella melkein
värittömästä syvän siniseen, eikä värin voimakkuus välttämättä liity niiden
kokoon (Mactaggart ja Mactaggart 1990). Väri voi joskus olla melkein violetin
sininen (Eastaugh et al. 2004). Väri esiintyy väriainepartikkeleissa usein
paikoittain tai värin  intensiteetti vaihtelee samassa partikkelissa (Mactaggart ja
Mactaggart 1990). Partikkelien pinnoilla on usein havaittavissa kahtaistaitteisia
mineraalipartikkeleita (Eastaugh et al. 2004). Chelsea-suotimella tarkasteltuna
partikkelit näyttävät punertavilta (Mactaggart ja Mactaggrt 1990, Stoney 1990,
Eastaugh et al. 2004).
4.3.2. Esiintyminen ja käyttö
Lasuriitti esiintyy väriä antavana mineraalina alkalisen magmaintruusion
aikaansaamassa kalkkikiven metamorfoosissa muodostuneessa kivilajissa, jota
kutsutaan lapis latsuliksi. Tämä koostuu lasuriitista, diopsidista, muskoviitista,
kalsiitista, pyriitistä ja amfibolista. (Plesters 1966, Deer et al. 1984).
Tunnetuin löytöpaikka on Koksha-joen laakso Afganistanissa, missä sitä on
louhittu yli 6000 vuoden ajan korukiveksi, koristekiveksi ja väriaineeksi. Muita
tärkeitä löytöpaikkoja ovat Chile ja Baikal-järven alue. (Plesters 1993).
Varhaisin käyttö väriaineena on toiselta vuosisadalta eaa.; sitä on löydetty
seinämaalauksien sinisiltä värialueilta Mansur Depestä Turkmenistanista
(Lapierre 1990). Seuraavaksi varhaisin tähän mennessä löydetty käyttö on 500--
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600 luvulla jälkeen ajanlaskun alun maalatuissa luolatemppelin seinämaalauksissa
Bamiyanissa Afganistanissa (Gettens 1938). Sitä on tavattu bysanttilaisissa 500--
1100-lukujen käsikirjoituksissa (Laurie et al. 1914) sekä 1000--1100 maalatuissa
temppelin seinämaalauksissa Intiassa (Paramasivan 1937-38). Eurooppalaisessa
maalaustaiteessa sitä on käytetty paljon 1300--1400-lukujen kuvitetuissa
käsikirjoituksissa ja samanaikaisissa italialaisissa panelimaalauksissa (Eastaugh et
al. 2004). Sitä on myös tavattu 1400--1800-lukujen alankomaalaisissa,
flaamilaisissa ja hollantilaisissa maalauksissa (de Wild 1929). Plesters (1993)
antaa kattavan luettelon ajoitetuista taide-esineistä tehdyistä lasuriitin
väriainetunnistuksista. Sen käyttö alkoi vähentyä 1800-luvun alkupuolella
synteettisen lasuriitin tullessa markkinoille.
Lasuriitti on aina ollut kallis väriaine ja on sitä vielä nykyäänkin. Kremer Oy,
saksalainen taiteilijavärivalmistaja, myy parhaan väristä lasuriittia  hintaan 18557
€/kg (v. 2014). Vertailun vuoksi synteettinen ultramariini maksaa samalla
valmistajalla 15 €/kg.
4.3.3. Näyteaineisto ja havainnot
Näyteaineisto koostuu italialaisista ja hollantilaisista vuosien 1546--1672 välillä
puulle ja kankaalle maalatuista öljyväritöistä otetuista väriainenäytteistä.
Öljyvärityöt olivat konservoitavina ja restauroitavina Sinebrychoffin taidemuseon
konservointiosastolla vv. 2000--2012. Väriaineiden tunnistus varmistettiin SEM-
EDS:llä.
Väriainepartikkelit ovat teräväreunaisia ja kulmikkaita (kuva 24). Partikkelien
pinnoilla on usein näkyvissä simpukkamaista murrosta (kuva 25). Väri on
jakaantunut joko tasaisesti tai alueittain (kuva 26). Koosta riippumatta toiset
partikkelit ovat tummempia kuin toiset samankokoiset  (kuva 27). Taitekerroin on
pienempi kuin 1,662 ja martio on selvä. Partikkelit ovat yleensä isotrooppisia,
mutta joissakin partikkeleissa on alueita, joissa on näkyvissä anomaalisia
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interferenssivärejä (kuvat 28 ja 29). Faasikontrastimikroskopiatarkastelussa
pienissä alle 10 µm:n partikkeleissa näkyy interferenssivärejä (kuvat x ja y).
Chelsea-suotimella tarkasteltuna partikkelit näyttävät selvästi punaisilta (kuvat 30
ja 31). Värin jakaantuminen alueittain näkyy myös tällöin erittäin selvästi.
Väriainepartikkelien pinnoilla on usein havaittavissa pieniä kahtaistaitteisia
mineraalipartikkeleita (kuvat 32 ja 33). IR-tarkastelussa läpivalossa IR1 (700--
900 nm) -alueella partikkelit näyttävät vaaleilta (kuvat 34 ja 35).
Kuva 24. Teräväreunaisia ja kulmikkaita lasuriittiväriainepartikkeleita. 40x
objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
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Kuva 25. Simpukkamaista murrosta yksittäisen lasuriittiväriainepartikkelin
oikeassa reunassa. 40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
Kuva 26. Lasuriittiväriainepartikkeleita, joissa osassa väri on jakaantunut
tasaisesti ja osassa alueittain. 40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
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Kuva 27.Värin voimakkuuden vaihtelua samankokoisissa  lasuriittiväriainepartikkeleissa.
40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
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Kuva 28. Lasuriittiväriainepartikkeleita. 40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
Kuva 29. Kuvan 28 lasuriittiväriainepartikkeleita ristikkäin olevien polarisaattorien
välissä. Kahdessa partikkelissa kuvan keskellä anomaalista kahtaistaittoa. 40x objektiivi.
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Kuva 30. Kaksi lasuriittiväriainepartikkelia. 40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
Kuva 31. Kuvan 30 kaksi lasuriittiväriainepartikkelia tarkasteltuna Chelsea-suotimella.
Partikkelit voimakkaan punaisia.
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Kuva 32. Lasuriittiväriainepartikkeli. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 33. Kuvan 32 lasuriittiväriainepartikkeli ristikkäin olevien polarisaattorien
välissä. Partikkelin yläosassa on kaksi ja alaosassa yksi tunnistamaton kahtaistaitteinen
kristalliitti.
43
Kuva 34. Kuvan keskellä lasuriittiväriainepartikkeli tarkasteltuna
näkyvän valon alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.
Kuva 35. Kuvan 34 lasuriittiväriainepartikkeli tarkasteltuna IR1 (700--900 nm) -
alueella.
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4.4. Synteettinen lasuriitti (synteettinen ultramariini)
4.4.1. Mineralogiset ja optiset ominaisuudet
Kemiallinen koostumus: Na6-10Al6Si6O24S2-4; koostumus voi vaihdella
huomattavasti riippuen valmistuksessa käytettävien lähtöaineiden suhteista ja
valmistusolosuhteista (Plesters 1993).
Kidejärjestelmä: kuutiollinen.
Koko: väriainepartikkelien koko on yleensä  välillä 0,5--5µm (Mactaggart ja
Mactaggart 1990). Jotkut varhaiset näytteet koostuvat karkearakeisista
väriainepartikkeleista, joiden koko voi olla 25 µm (Mactaggart ja Mactaggart
1990).
Kokojakauma: partikkelikokojakauma on kapea synteettisellä lasuriitilla
(Eastaugh et al. 2004).
Muoto: väriainepartikkelit esiintyvät hienorakeisina kulmikkaina kappaleina,
joiden joukossa on näistä koostuvia suurempia aggregaatteja (Eastaugh et al.
2004). Partikkelien yläpinta on tasainen ja kulmat pyöristyneet (Mactaggart ja
Mactaggart 1990)
Synteettisen lasuriitin  taitekerroin vaihtelee: 1,50--1,54 tai 1,51 (Plesters 1993).
Martio on hyvä (Mactaggart ja Mactaggart 1990).Väriainepartikkelit ovat yleensä
tasavärisiä, mutta varhaiset näytteet  voivat olla myös epätasaisia väriltään
(Eastaugh et al. 2004). Läpikulkevassa valossa synteettisen lasuriitin
karkearakeisemmat väriainepartikkelit ovat opaakimpia kuin vastaavankokoiset
luonnon lasuriitin väriainepartikkelit (Mactaggart ja Mactaggart 1990).
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Chelsea suodin: väriainepartikkelit näyttävät punertavilta (Mactaggart ja
Mactaggart 1990, Stoney 1990 ja Eastaugh et al. 2004). Punaisen sävy on yleensä
kirkkaampi kuin luonnon lasuriitilla (Mactaggart ja Mactaggart 1990).
4.4.2. Valmistus ja käyttö
Vuonna 1787 Johan Wolfgang von Goethe oli Italian -matkallaan Palermossa
Sisiliassa. Siellä hän tapasi paikallisia kivenhiojia ja tästä tapaamisesta hän kertoo
mm. seuraavaa (Auden ja Mayer, 1962):  ”They are also showing great skill in
handling another material which is a by-product from their lime kilns. Among the
calcined lime they find lumps of a sort of glass paste, varying in colour from a
very light to a very dark or almost black blue. These, like other minerals, are cut
into thin sheets and priced according to their purity and brilliance of colour. They
can be used as successful substitutes for lapis lazuli in the veneering of altars,
tombs and other church ornaments”.
Plesters (1993) piti mahdollisena, että kyseinen kalkkiuunien sivutuotteena
syntynyt sininen materiaali olisi ollut synteettistä ultramariinia ja että Goethen
havainto olisi näin ensimmäinen kirjallinen maininta siitä. Eastaugh et al. (2004)
pitivät tätä varmana, kun taas Delamare (2013) oli sitä mieltä, että enää ei pystytä
selvittämään oliko kyseessä synteettinen ultramariini vai ei. Artioli et al. (2009)
kuitenkin osoittivat, että kyseinen sininen materiaali on raudan värjäämää
kalkkiuunissa syntynyttä lasia.
Jonkin verran myöhemmin ranskalaisen Saint-Gobainin lasitehtaan johtaja B.M.
Tassaert teki samantyyppisen havainnon sinisestä massiivisesta materiaalista
lasitehtaan soodauunien sisäseinämillä (Delamare 2013). Hän antoi näytteitä tästä
materiaalista tunnetulle kemistille J.B. Vauquelinille v. 1814, joka samana vuonna
julkaisi tutkimuksen, jossa hän osoitti, että tämä sininen materiaali oli
koostumukseltaan ja ominaisuuksiltaan melko samanlainen kuin lapis latsulista
saatava ultramariini (Vauquelin 1814). Tassaert kertoi tuloksista Societe
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d’Encouragement pour l’industrie Nationalille (kotimaisen teollisuuden
edistämisseura) ja ehdotti tämän perusteella, että alettaisiin tutkia menetelmää
ultramariinin syntetisoimiseksi. Vuonna 1824 yhdistys tarjosi 6000 frangin
palkinnon  toimivan teollisen prosessin kehittämisestä synteettisen ultramariinin
valmistukseen enintään 300 frangin kustannuksilla kilogrammaa kohden.
Palkintoa ei myönnetty kuin vasta neljän vuoden kuluttua, koska kaikki tätä
aiemmat väriaineet olivat olleet pelkästään kobolttisiniseen tai preussinsiniseen
perustuvia jäljitelmiä (Delamare 2013). Palkinto myönnettiin ranskalaiselle
kemistille J.B. Guimetille v. 1828. Guimet oli omien sanojensa mukaan kehittänyt
menetelmän jo v. 1826, mutta pitänyt sen salaisuutena. Hän oli myös varhaisessa
vaiheessa antanut valmistamaansa synteettistä ultramariinia kokeiltavaksi useille
tunnetuille ranskalaisille taiteilijoille, kuten J.-A.-D. Ingresille ja Horace
Vernetille (Delamare 2013). Mm. Ingresin maalaamassa öljyvärityössä vuodelta
1827 sitä on käytetty. Melkein samanaikaisesti Guimetin kanssa ja täysin
itsenäisesti olivat kaksi saksalaista, kemian professori C.G. Gmelin Tübingenissä
ja F.A. Köttig Meissenin posliinitehtaalla, kehittäneet hieman toisenlaisen
menetelmän valmistaa synteettistä ultramariinia. Vuonna 1830 Guimet perusti
tehtaan synteettisen ultramariinin kaupallista valmistusta varten. Hyvin pian
tämän jälkeen Ranskassa ja Saksassa alettiin perustaa tehtaita, joissa sitä ensin
pääasiallisesti valmistettiin ja myöhemmin sitä alettiin myös valmistaa
Englannissa, Belgiassa, Itävallassa,  USA:ssa ja muualla (Plesters 1993).
              Plesters (1993) on kuvannut kaksi menetelmää, joita on käytetty
taiteilijaväriaineena käytettävän synteettisen ultramariinin valmistukseen. Koska
luonnon lasuriitti on natrium-alumiini-sulfo-silikaatti, alkuaineet, joita tarvitaan
sen keinotekoiseen valmistamiseen, ovat natrium (Na), alumiini (Al), rikki (S) ja
pii (Si). Nämä saadaan valmistukseen käytettävistä raaka-aineista, jotka koostuvat
vedettömästä natriumsulfaatista ja/tai -karbonaatista, kaoliinisavesta
(alumiinisilikaatti), piidioksidista (kvartsin tai hiekan muodossa) ja rikistä. Hiili
saadaan joko kivihiilestä, puuhiilestä tai hartsista. Hiiltä tarvitaan pelkistävien
olosuhteiden aikaansaamiseksi valmistusprosessissa. Raaka-aineiden puhtaudella
on huomattava merkitys; oleellista on, että ne eivät saa sisältää rautaa. Raaka-
aineet jauhetaan hienoksi, sekoitetaan ja niitä kuumennetaan suljetuissa
upokkaissa uunissa useita tunteja punahehkussa pelkistävissä olosuhteissa.
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Syntynyt materiaali on jäähdyttyään vihreätä väriltään. Se jauhetaan, pestään
puhtaaksi liukenevista suoloista ja kuivataan. Materiaalin muuttamiseksi siniseksi
sitä kuumennetaan uudelleen 500 ̊C  lämpötilassa. Lopullinen sininen tuote
jauhetaan ja pestään puhtaaksi liukenevista suoloista. Yllämainittu prosessi
tunnetaan epäsuorana valmistusprosessina, koska se käsittää kaksi erillistä
kuumennusvaihetta. Vaihtoehtoisessa suorassa prosessissa raaka-aineet, niiden
keskinäiset suhteet, kuumennusaika ja --olosuhteet on järjestetty niin, että yksi
kuumennusvaihe tuottaa sinisen värin.
4.4.3. Näyteaineisto ja havainnot
Näyteaineisto koostuu suomalaisista, saksalaisista ja ranskalaisista vuosien 1871--
1915 välillä kankaalle maalatuista öljyväritöistä otetuista väriainenäytteistä.
Öljyvärityöt olivat konservoitavina ja restauroitavina Ateneumin ja
Sinebrychoffin taidemuseoiden konservointiosastoilla vv. 2000--2012.
Väriaineiden tunnistus varmistettiin SEM-EDS:llä.
Tutkitut synteettiset lasuriittiväriainepartikkelit ovat kulmikkaita, mutta
pyöristyneempiä kuin luonnon materiaalista tehty väriaine (kuvat 36 ja 37).
Partikkelit eivät ole teräväreunaisia eikä niiden pinnoilla ole simpukkamaista
murrosta, kuten ”murskattua lasia” muistuttavassa luonnon lasuriitissa (kuva 38).
Ne esiintyvät toisinaan hienorakeisista partikkeleista koostuvina murumaisina
aggregaatteina (kuvat 39 ja 40).  Partikkelikoko on myös pienempi ja
kokojakauma kapeampi kuin luonnon lasuriitilla. Väri on niissä yleensä tasaisesti
jakautunut (kuvat 36, 37 ja 39). Joissakin tutkituissa vanhemmissa (n. vuosilta
1871--90) synteettisissä lasuriittiväriainenäytteissä osassa  partikkeleita väri on
epätasaisesti jakautunut (kuva 41). Taitekerroin on pienempi kuin Meltmountin (<
1,662) ja martio on selvä. Faasikontrastimikroskopiatarkastelussa pienissä alle 10
µm:n partikkeleissa näkyy vähemmän interferenssivärejä kuin samankokoisissa
luonnon lasuriittipartikkeleissa. Ilmiö saattaa liittyä synteettisissä
lasuriittiväriainepartikkeleissa havaittuun pintojen tasaisuuteen (Mactaggart ja
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Mactaggart 1990). Chelsea-suotimella tarkasteltuina partikkelit näyttävät
läpinäkymättömämmiltä ja voimakkaamman punaisilta, kuin luonnon lasuriitti ja
värin voimakkuus on partikkelien koosta riippumatta sama (kuvat 42 ja 43).
Luonnon lasuriitissa partikkelien punaisen värin voimakkuus Chelsea-suotimella
tarkasteltuna on suoraan verrannollinen sinisen värin voimakkuuteen (kuvat 44 ja
45). Ristipolarisaattorien välissä synteettisissä lasuriittiväriainepartikkeleissa ei
näy kahtaistaitteisia mineraalipartikkeleita kiinnittyneenä. Luonnon
lasuriittiväriainepartikkeleissa tämä on yleistä (kuvat 46 ja 47). IR-tarkastelussa
läpivalossa IR1 (700--900 nm) -alueella partikkelit näyttävät vaaleilta (kuvat 48 ja
49).
Kuva 36. Synteettisiä lasuriittiväriainepartikkeleita. 40x objektiivi.
Tasopolarisoitu valo.
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Kuva 37. Pienempiä synteettisiä lasuriittiväriainepartikkeleita ja kaksi isompaa ja
kulmikkaampaa   lasuriittiväriainepartikkelia ylhäällä vasemmalla ja keskellä
lähellä oikeata reunaa. 40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.




Kuva 39. Hyvin hienorakeisia synteettisiä lasuriittiväriainepartikkeleita ja näistä
koostuvia murumaisia aggregaatteja. Mukana myös muutama karkeampi
synteettinen lasuriittiväriainepartikkeli. 40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
Kuva 40. Kaksi hyvin hienorakeisista synteettisistä lasuriittiväriainepartikkeleista
koostuvaa murumaista aggregaattia. 40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
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Kuva 41. Epätasaisesti jakautunut väri varhaisen valmistusaikakauden
synteettisessä lasuriittiväriainepartikkelissa. 40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
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Kuva 42. Synteettisiä lasuriittiväriainepartikkeleita. 40x objektiivi.
Tasopolarisoitu  valo.
Kuva 43. Kuvan 42 synteettisiä lasuriittiväriainepartikkeleita tarkasteltuna
Chelsea-suotimella.
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Kuva 44. Lasuriittiväriainepartikkeleita. 40x objektiivi. Tasopolarisoitu valo.
 Kuva 45. Kuvan 44 lasuriittiväriainepartikkeleita tarkasteltuna Chelsea-suotimella.
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Kuva 46. Kaksi lasuriittiväriainepartikkelia. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 47. Kuvan 46 lasuriittiväriainepartikkelit ristikkäin olevien polarisaattorien
välissä. Kummassakin partikkelissa useita pieniä tunnistamattomia kahtaistaitteisia
kristalliitteja.
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Kuva 48. Synteettisiä lasuriittiväriainepartikkeleita tarkasteltuna näkyvän
valon alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.




Koboltinsininen on synteettinen epäorgaaninen yhdiste, jolle ei ole vastinetta
luonnonmineraalien joukossa.
4.5.1. Mineralogiset ja optiset ominaisuudet
Kemiallinen koostumus: CoAl2O4
Kidejärjestelmä: kuutiollinen spinellirakenne
Koko: väriainepartikkelien kooksi on annettu seuraavia arvoja; 1--50 µm
(McCrone 1982), noin 2:sta yli 20 µm:iin (Mactaggart ja Mactaggart 1990) ja
hyvin hienosta ( < 0,3 µm) karkeaan (10--40 µm) (Eastaugh et al. 2004). Suurin
osa hyvin hienorakeisista partikkeleista on kooltaan valomikroskoopin
erotuskyvyn rajalla ja siksi ne näyttävät olevan muodoltaan pyöreästä
bakteerimaiseen (Eastaugh et al. 2004). Suurempien partikkelien joukossa
aggregaatit ovat yleisiä (Roy 2007).
Kokojakauma: annettujen partikkelikokoalueiden perusteella väriainepartikkelien
kokojakauma on leveä.
Muoto: väriainepartikkelien muoto vaihtelee kulmikkaasta jonkin verran
pyöristyneeseen (Eastaugh et al. 2004). Partikkelien pinta on epätasainen
(Mactaggart ja Mactaggart 1990). Suuremmilla valomikroskooppisuurennoksilla
väriainepartikkelien pinta näyttää usein rosoiselta ja jauhemaiselta ja
väriainepartikkelit ovat joskus muodoltaan melko litistyneitä pallomaisia tai
linssimäisiä (Roy 2007). Väriainepartikkeleilla ei ole teräväreunaista
simpukkamaista murrosta eikä murskattua lasia muistuttavaa ulkonäköä (Roy
2007).
Väriainepartikkelien martio on heikko (Mactaggart ja Mactaggart 1990, Eastaugh
et al. 2004) ja vaihtelee eri teoksista otettujen näytteiden välillä heikosta
keskinkertaiseen (Eastaugh et al. 2004). Joillakin pienemmillä
väriainepartikkeleilla martio voi olla voimakkaampi kuin suuremmilla ja
joidenkin partikkelien pinnoilla voi näkyä kidepintoja (Mactaggart ja Mactaggart
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1990). Partikkelit ovat yleensä isotrooppisia; hyvin satunnaisesti tavataan
anisotrooppisia partikkeleita (Mactaggart ja Mactaggart 1990). Taitekerroin on
joko yhtä suuri, tai hieman suurempi kuin immersioaineena käytettävällä
Meltmountilla, jonka taitekerroin on 1,662 (Eastaugh et al. 2004). McCrone
(1984) havaitsi kahdessa Manet´n työssä koboltinsinistä, jonka taitekerroin oli
poikkeuksellisesti pienempi kuin 1,662. McCrone et. al (1979) antavat
taitekertoimeksi 1,69 siniselle valolle ja 1,70 punaiselle. Winchell (1931) antaa
taitekertoimeksi siniselle valolle 1,74 ja punaiselle valolle > 1,78. Mactaggart ja
Mactaggart (1990) antavat maksimitaitekertoimeksi siniselle valolle suuremman
kuin 1,74. Tämä on poikkeuksellista ja johtuu siitä, että koboltinsinisellä on
anomaalinen dispersio. Tällaisilla yhdisteillä punaisen valon taitekerroin on
suurempi kuin sinisen. Väriainepartikkelit näyttävät  tavallisesti läpikulkevassa
valossa mikroskoopilla tarkasteltuina hieman sameilta ja ne ovat harvoin täysin
läpinäkyviä (Roy 2007). Chelsea- suotimella tarkasteltuna partikkelit näyttävät
punertavilta (Mactaggart ja Mactaggart 1990, Stoney 1990 ja Eastaugh et al.
2004).
        4.5.2 Valmistus ja käyttö
Koboltinsinisen valmistus keksittiin 1700-luvun loppupuolella, mutta sen käytöllä
väriaineena on paljon pitempi historia. Jo 1300 vuotta ennen ajanlaskumme alkua
sitä käytettiin Egyptissä keramiikan koristevärinä (Riederer 1974).
Koboltinsinisen lähihistoria taiteilijaväriaineena alkaa Wienistä v. 1775, jolloin
Leithner näytti löytäneen perusmenetelmän valmistaa koboltinsinistä
kalsinoimalla kobolttioksidin ja alumiinioksidin seosta (Eastaugh et al. 2004).
Hieman ennen vuotta 1777 Gahn omatoimisesti havaitsi, että kun
alumiiniyhdisteitä oli kostutettu kobolttiliuoksella, ne tämän jälkeen muuttuivat
sinisiksi voimakkaasti kuumennettaessa (Eastaugh et al. 2004). Melkein
samanaikaisesti C.F. Wenzel Freibergissa keksi saman reaktion (Eastaugh et al.
2004). Gahnin prosessi sisälsi rautaa ja nikkeliä sisältämättömän puhtaan
kobolttiliuoksen seoksen saostamisen alkalimetallin kanssa, jonka jälkeen
saostuma pestiin, kuivattiin ja sitä kuumennettiin voimakkaasti (Eastaugh et al.
2004). Vaihtoehtoinen menetelmä sisälsi kobolttinitraatin lisäämisen
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saostuneeseen alumiinioksidiin ja tämän jälkeen sen kuivaamiseen ja
kalsinointiin; koboltin määrästä riippuen syntyneellä väriaineella oli vaalea tai
tumma sävy (Eastaugh et al. 2004).
Vuonna 1803 Thenard osoitti, että kalsinoimalla alumiinihydraatin ja happaman
kobolttifosfaatin tai kobolttiarsenaatin seosta oli mahdollista valmistaa paljon
helpommin väriainetta kuin kalsinoimalla alumiinihydraatin ja
kobolttikarbonaatin tai -nitraatin seosta (Eastaugh et al. 2004).  Thenard julkaisi
tulokset kokeistaan vuosina 1803--1804.  Väriaine tuli kaupallisille markkinoille
hyvin pian tämän jälkeen. Ranskassa sitä alettiin valmistaa v. 1807 (Delamare
2013) ja taiteilijat ottivat sen hyvin pian käyttöönsä. Koboltinsinisen
varhaisimmat analyyttiset tunnistukset ovat Turnerin öljyväritöistä, jotka hän teki
vuosina 1806--1807 Englannissa, J.-A.Vallinin öljyvärityöstä Ranskassa v. 1807
ja F.H. Fügerin öljyvärityöstä  Saksassa 1808 (Roy 2007).
4.5.3. Näyteaineisto ja havainnot
Näyteaineisto koostuu suomalaisista, saksalaisista ja ranskalaisista vuosien 1877--
1906 välillä kankaalle maalatuista öljyväritöistä otetuista väriainenäytteistä.
Öljyvärityöt olivat konservoitavina ja restauroitavina Ateneumin ja
Sinebrychoffin taidemuseoiden konservointiosastoilla vv. 2000--2012.
Väriaineiden tunnistus varmistettiin SEM-EDS:llä.
Tutkittujen väriainepartikkelien muoto vaihtelee eri taideteoksista otettujen
näytteiden välillä ja joskus jopa samassa näytteessä. Osa partikkeleista on
levymäisiä (kuvat 50 ja 51). Hyvin harvoin niissä näkyy kidepintoja (kuva 52).
Levymäisillä partikkeleilla on usein aivan kuin repeytyneitä kohtia reunoilla
(kuva 53). Osa partikkeleista on hieman pyöristyneitä (kuva 54). Partikkeleiden
pinta on usein epätasainen (kuva 55) ja partikkelit eivät koskaan ole täysin
kirkkaita ja läpinäkyviä vaan näyttävät hieman sameilta. Partikkelien taitekerroin
on yleensä hyvin lähellä tai hieman matalampi kuin immersioaineena käytetyn
Meltmountin (1,662). Tästä johtuen martio on heikko. McCrownin (1984)
havaitsema harvinainen matalataitekertoiminen (< 1,662) tyyppi koboltinsinisestä
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on hyvin yleinen tutkittujen näytteiden joukossa. Chelsea-suotimella tarkasteltuna
partikkelit näyttävät punertavilta (kuvat 56 ja 57). IR-tarkastelussa läpivalossa IR1
(700--900 nm) -alueella partikkelit näyttävät vaaleilta (kuvat 58 ja 59).
Kuva 50. Levymäisiä koboltinsininenväriainepartikkeleita. 40x objektiivi. Yksi
polarisaattori.
Kuva 51. Levymäinen koboltinsininenväriainepartikkeli. 40x objektiivi. Yksi
polarisaattori.
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Kuva 52. Kaksi levymäistä koboltinsininenväriainepartikkelia, joissa kidepintoja
näkyvissä. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 53. Levymäinen koboltinsininenväriainepartikkeli, jonka reunassa näkyy
ikään kuin repeytyneitä kohtia. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 55. Koboltinsininenväriainepartikkeli, jonka pinta on epätasainen. 40x
objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 54. Jonkin verran pyöristyneitä koboltinsininenväriainepartikkeleita.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 56. Koboltinsininenväriainepartikkeli. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 57. Kuvan 56 koboltinsininenväriainepartikkeli Chelsea-suotimella
tarkasteltuna.
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Kuva 58. Kuvan keskellä kolme koboltinsininenväriainepartikkelia tarkasteltuna
näkyvän valon alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.




Seruleeninsininen on synteettinen epäorgaaninen yhdiste, jolle ei ole vastinetta
luonnonmineraalien joukossa.
4.6.1. Mineralogiset ja optiset ominaisuudet
Kemiallinen koostumus: CoSnO3
Kidejärjestelmä: kuutiollinen
Koko: annetut kokoalueet vaihtelevat; 1--10 µm (McCrone 1982) ja 0,3--1 µm
(Eastaugh et al. 2004). Mactaggartin ja Mactaggartin (1990) mukaan yksittäisten
partikkelien koko on välillä 1--3 µm ja näistä muodostuneet agglomeraatit välillä
10--20 µm.
Kokojakauma: väriainepartikkelien kokojakauma on kapea (Eastaugh et al. 2004).
Muoto: väriainepartikkelit näyttävät saostetuilta (MacCrone 1982). Ne ovat
tyypillisesti hieman pyöristyneitä ja niiden muoto vaihtelee yksittäisistä
kidepinnattomista osittain pintoja omaaviin monipintaisiin levymäisiin
kappaleisiin, jotka esiintyvät yhdessä näistä muodostuneiden rykelmien ja
aggregaattien kanssa (Eastaugh et al. 2004). Väriainepartikkelien pinnat ovat
tasaiset, mutta hieman koverat (Eastaugh et al. 2004). Jotkut väriainepartikkelit
voivat tekstuuriltaan muistuttaa inkiväärin maavartta (Mactaggart ja Mactaggart
1990).
Seruleeninsinisen taitekerroin on 1,84. Martio on kohtalainen (Eastaugh et al.
2004). Isotrooppisten väriainepartikkelien joukossa on yleensä osa
kahtaistaitteisia monikiteisiä partikkeleita, joilla on kirkkaita korkeita
ensimmäisen asteen interferenssivärejä (Eastaugh et al. 2004).
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Chelsea suodin: havainnot vaihtelevat; voimakkaamman väriset partikkelit ja
aggregaatit näyttävät vaaleanpunaisilta Chelsea-suotimella tarkasteltuina
(Mactaggart ja Mactaggart 1990), sinisiltä tai harmailta (Stoney 1990) ja
voimakkaan himmeän punaiselta (Eastaugh et al. 2004).
4.6.2. Valmistus ja käyttö
Höpfner (1789) oli ensimmäinen, joka valmisti seruleeninsinistä. Alkuperäisessä
valmistusprosessissa suodatettuun liuokseen, jossa oli yksi osa kobolttia ja
kuningasvettä sekoitettiin kaksi osaa tai enemmän tinaa. Liuos saostettiin
kaliumkarbonaatin avulla, pestiin, kuivattiin ja lopuksi kalsinoitiin upokkaassa
(Eastaugh et al. 2004). Väriaine näyttää olleen tämän jälkeen unohduksissa,
kunnes se keksittiin uudelleen 1850--1860 välisenä aikana (Eastaugh et al. 2004).
Saksalaisella yrityksellä Frauenknecht & Stotzilla oli seruleeninsinistä myynnissä
v. 1860 ja väriaine ilmestyi taiteilijaväriaineita valmistavan Reevesin
myyntiluetteloihin Englannissa v. 1862 (Carlyle 2001). Nykyään seruleeninsinistä
valmistetaan saostamalla kobolttikloridia kaliumstannaatin kanssa, sekoittamalla
tämä piidioksidin ja kalsiumsulfaatin kanssa ja kuumentamalla seos
punahehkuiseksi (Mactaggart ja Mactaggart 1990).
4.6.3. Näyteaineisto ja havainnot
Näyteaineisto koostuu suomalaisista, ruotsalaisista ja saksalaisista vuosien 1877--
1906 välillä kankaalle maalatuista öljyväritöistä otetuista väriainenäytteistä.
Öljyvärityöt olivat konservoitavina ja restauroitavina Ateneumin ja
Sinebrychoffin taidemuseoiden konservointiosastoilla vv. 2000--2012.
Väriaineiden tunnistus varmistettiin SEM-EDS:llä.
Tutkitut väriainepartikkelit ovat kooltaan pieniä ja niiden partikkelikokojakauma
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on kapea (kuva 60). Partikkelit esiintyvät usein kasaumina ja aggregaatteina ja
niissä on usein näkyvissä pyöristyneitä kidepintoja (kuva 61). Taitekerroin on
korkeampi kuin Meltmountin (> 1,662) ja martio on selvä. Partikkelien joukossa
on usein melkein värittömiä samankokoisia rakeita, jotka ovat kahtaistaitteisia
(kuvat 62 ja 63). Chelsea-suotimella tarkasteltuna suurin osa
väriainepartikkeleista ei muutu väriltään. Vain hyvin voimakkaan väriset rakeet
muuttuvat punaisiksi (kuvat 64 ja 65). IR-tarkastelussa läpivalossa IR1 (700--900
nm) --alueella partikkelit näyttävät vaaleilta (kuvat 66 ja 67).
Kuva 60. Seruleeninsinisen väriainepartikkeleita. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 61. Seruleeninsinisen väriainepartikkelikasaumia. Osassa partikkeleista
näkyvissä pyöristyneitä kidepintoja. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 62. Seruleeninsinisen väriainepartikkelikasaumia. 40x objektiivi. Yksi
polarisaattori.
Kuva 63. Kuvan 62 seruleeninsinisen väriainepartikkelikasaumia tarkasteltuna
osittain ristissä  olevien polarisaattoreiden välissä. Osa melkein värittömistä ja
samankokoisista partikkeleista on kahtaistaitteisia.
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Kuva 64. Seruleeninsinisen väriainepartikkelikasaumia. Osa partikkeleista
voimakkaamman värisiä. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 65. Kuvan 64 seruleeninsinisen väriainepartikkelikasaumat Chelsea-suotimella
tarkasteltuna. Värimuutos on ilmeinen vain voimakkaamman värisillä partikkeleilla.
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Kuva 66. Kuvassa seruleeninsinisen väriainepartikkelikasaumia tarkasteltuna
näkyvän valon alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.




Smaltti on teollista lasia.
4.7.1. Mineralogiset ja optiset ominaisuudet
Kemiallinen koostumus: kaliumsilikaattilasi, jossa on vaihteleva määrä kobolttia
(2--18 p%  CoO) väriä antavana alkuaineena (Winkler 1959).
Kidejärjestelmä: amorfinen (lasi)
Koko: McCrone (1982) antaa partikkelikooksi 1--50 µm. Mactaggartin ja
Mactaggartin  (1990) mukaan partikkelikoko on yleensä välillä 10--50  µm, mutta
se voi paljon suurempi. Eastaugh et al. (2004) antavat partikkelikooksi yleensä
keskikokokoisesta (1--3 µm) hyvin karkeaan ( > 40µm).
Kokojakauma: annettujen partikkelikokoalueiden perusteella väriainepartikkelien
kokojakauma on leveä.
Muoto: väriainepartikkelit näyttävät jauhetuilta (MacCrone 1982). Ne esiintyvät
teräväreunaisina lasimaisina partikkeleina (Mactaggart ja Mactaggart 1990).
Eastaugh et al. (2004) mukaan partikkelit easiintyvät kulmikkaina sirpaleina, joilla
on kaarevat rajapinnat. Sirpaleilla on simpukkamainen murros, mikä näkyy niiden
pinnoilla tyypillisinä kaarevina murrospintoina, joissa on usein näkyvissä
konsentrisia paineharjanteita.
Smaltin taitekerroin vaihtelee kemiallisen koostumuksen mukaan. Taitekerroin on
annettu välille 1,49--1,52 (Gettens ja Stout 1966) ja 1,46--1,55 (Mühlethaler ja
Thissen 1993). Martio on kohtalainen (Eastaugh et al. 2004).
Väriainepartikkeleissa on usein sulkeumia, jotka voivat olla partikkelien sisällä
olevia pallomaisia kaasukuplia tai näiden aiheuttamia ”kraatereita” partikkelien
pinnoilla (Eastaugh et al. 2004). Kidesulkeumia voi myös olla ja nämä
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muodostavat usein säteittäisiä pienten kiteiden muodostamia aggregaatteja eli
kristalliitteja (Eastaugh et al. 2004). Kidesulkeumat ovat usein voimakkaasti
anisotrooppisia, niillä on korkea kahtaistaitto ja ne esiintyvät kirkkaina pisteinä
(Eastaugh et al. 2004). Joillakin väriainepartikkeleilla voi esiintyä heikkoa
anisotropismia, mikä näkyy matalina ensimmäisen asteen interferenssiväreinä
sekä aaltomaisena sammumisena (Eastaugh et al. 2004). Chelsea-suotimella
tarkasteltuna väriainepartikkelit näyttävät vaaleanpunertavilta (Mactaggart ja
Mactaggart 1990, Stoney 1990, Eastaugh et al. 2004). Vaaleanpunertava väri ei
ole yhtä voimakas kuin lasuriitilla ja ultramariinilla (Eastaugh et al. 2004).
Öljyväritöistä tutkituissa väriainenäytteissä smaltin sininen väri on usein
heikentynyt tai hävinnyt kokonaan (Mühlethaler ja Thissen 1993). Ilmiön
aiheuttajana on pidetty kaliumin liukenemista väriainepartikkeleista hieman
happamassa ympäristössä, kun öljy on sideaineena  (Boon et al. 2001). Smaltin
värin voimakkuus kasvaa partikkelikoon kasvaessa; siksi partikkelien ohuemmat
reunat ovat  heikosti värjäytyneet ja hyvin pienikokoiset partikkelit ovat
värittömiä (Eastaugh et al. 2004). Joissakin väriainepartikkeleissa väri voi olla
epätasaisesti jakautunut (Eastaugh et al. 2004).
4.7.2 Valmistus ja käyttö
Varhaisin analyyttisesti tunnistettu smaltin käyttö väriaineena on vuosien 1000--
1200 välille jaa. ajoitetuista kahdesta seinämaalauksesta Kara Khotossa Sisä-
Mongoliassa (Fitzhugh ja Zycherman 1983). Smalttia on löydetty 1200-luvulle
ajoitetun bysanttilaisen käsikirjoituksen kuvituksesta (Stege 2004), 1300-luvulle
ajoitetusta venäläisestä kuvitetusta käsikirjoituksesta (Naumova ja Pisareva 1994)
sekä vuosien 1325--1453 välille ajoitetusta seinämaalauksesta bysanttilaisessa
kirkossa Istanbulissa (Gettens ja Stout 1957-1958). Länsieurooppalaisessa
maalaustaiteessa sen ensimmäinen analyyttisesti tunnistettu käyttö väriaineena on
noin vuodelle 1400 ajoitetusta tuntemattoman saksalaisen taiteilijan maalaamasta
Ristin kanto -nimisestä teoksesta (Stege 2004). Sitä on myös löydetty kuudesta
baijerilaisesta ja itävaltalaisesta 1000--1300 lukujen välille ajoitetusta
puuveistoksesta. Näiden kohdalla voi olla hyvin mahdollista, että ne on
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myöhemmin uudelleenmaalattu. Näin ei voida selvästi osoittaa, että smalttia olisi
ensimmäiseksi käytetty joko Euroopassa tai muualla maailmassa ja siksi oletetaan,
että sen käyttö alkoi suunnilleen samoihin aikoihin eri alueilla (Stege 2004). On
esitetty olettamus, että bysanttilainen smaltinvalmistusteknologia olisi siirtynyt
Saksiin Venetsiasta lasinvalmistajien kautta (Delamare 2013). Erzgebirgessä,
Saksissa, on kobolttimalmimineraaleja sisältäviä kaivoksia ja täältä peräisin
olevasta koboltista on 1100-luvun jälkeen valmistettu Saksissa tai Böömissä
koristelasin ja keramiikan siniseksi värjäämiseen käytettävää zaffrea (Gratuze
1996). Zaffre on pasutetun kobolttimalmin ja kvartsihiekan seos.
Johann Kunckel, saksalainen alkemisti, apteekkari ja lasinvalmistaja, julkaisi
selkeän kuvauksen smaltin valmistuksesta 1600-luvun loppupuolella  Saksissa
Saksassa (Kunckel 1689). Hän kertoo, kuinka kobolttimalmia ensin kuumennettiin
arsenikin poistamiseksi. Sen jälkeen se sekoitettiin kvartsihiekan ja
kaliumkarbonaatin tai viinikiven (kaliumbitartaraatti) kanssa ja sitä kuumennettiin
kunnes se suli. Sulanut kuuma massa irroitettiin tämän jälkeen ja upotettiin veteen
jotta se säröytyisi. Sitten se siivilöitiin, jauhettiin ja pestiin.
Smaltin käyttö väriaineena Euroopassa väheni voimakkaasti preussinsinisen tultua
markkinoille 1700-luvun alussa ja etenkin 1800-luvun alussa, jolloin kaksi uutta
synteettistä väriainetta, synteettinen ultramariini ja koboltinsininen, tulivat
markkinoille (Mühlethaler ja Thissen 1993).
4.7.3. Näyteaineisto ja havainnot
Näyteaineisto koostuu saksalaisista ja hollantilaisista vuosien 1550--1730 välillä
puulle ja kankaalle maalatuista öljyväritöistä otetuista väriainenäytteistä.
Öljyvärityöt olivat konservoitavina ja restauroitavina Sinebrychoffin
taidemuseoiden konservointiosastoilla vv. 2000--2012. Väriaineiden tunnistus
varmistettiin SEM-EDS:llä.
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Tutkittujen väriainepartikkelien martio on selvä ja väriainepartikkelien
taitekerroin on pienempi kuin immersioaineena käytetyn Meltmountin (< 1,662).
Partikkelien muoto on tyypillinen murskatulle lasille: teräväreunaisia kulmikkaita
kappaleita, joiden  pinnoilla on usein havaittavissa simpukkamaista murrosta
(kuvat 68 ja 69). Väri on usein epätasaisesti jakautunut (kuva 70).
Väriainepartikkeleissa paksuin kohta on voimakkaimman sininen ja väri vaalenee
paksuuden ohetessa (kuva 71). Useissa väriainepartikkeleissa on havaittavissa
anomaalista kahtaistaitteisuutta (kuvat 72 ja 73). Partikkelien sisällä on usein
havaittavissa kaasukuplia (kuva 74) ja joskus kuplat näkyvät kraatereina
partikkelien pinnalla (kuva 75). Ristipolarisaattorien välissä partikkelien sisällä on
myös usein havaittavissa kahtaistaitteisia pieniä kristalliiteja (kuvat 76 ja 77).
Chelsea-suotimen läpi tarkasteltuna väriainepartikkelit näyttävät punertavilta
(kuvat 78 ja 79). Tämä punainen on kuitenkin paljon heikompi kuin tähän
mennessä edelläkuvattujen sinisten väriaineiden punaisuus. IR-tarkastelussa
läpivalossa IR1 (700--900 nm)  -alueella partikkelit näyttävät vaaleilta (80 ja 81).
Kuva 68. Kolme smalttiväriainepartikkelia. Partikkelit muistuttavat murskattua
lasia. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 69. Smalttiväriainepartikkeli, jonka pinnalla nähtävissä simpukkamaista
murrosta. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 70. Smalttiväriainepartikkeli, jossa väri on epätasaisesti jakautunut. 40x
objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 71. Smalttiväriainepartikkeli, jossa näkyy värin vaaleneminen partikkelin
paksuuden ohetessa. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 72. Smalttiväriainepartikkeli. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 73. Kuvan 72 smalttiväriainepartikkeli osittain ristissä olevien polarisaattorien
välissä. Partikkelissa nähtävissä anomaalista kahtaistaitteisuutta.
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Kuva 74. Kuvan keskellä olevan hyvin vaalean smalttiväriainepartikkelin sisällä
nähtävissä pieniä pyöreitä  mustia kaasukuplia. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 75. Smalttiväriainepartikkelin pinnoilla nähtävissä isommista kaasukuplista
aiheutuneita kraatereita. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 76. Smalttiväriainepartikkeli. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 77. Kuvan 76 smalttiväriainepartikkeli osittain ristissä olevien polarisaattorien
välissä. Partikkelin sisällä havaittavissa kahtaistaitteisia pieniä tunnistamattomia
kristalliitteja.
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Kuva 78. Smalttiväriainepartikkeli. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 79. Kuvan 78 smalttiväriainepartikkeli Chelsea-suotimella tarkasteltuna.
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Kuva 80. Kuvassa keskellä smalttiväriainepartikkeli tarkasteltuna näkyvän
valon alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.




Egyptinsininen on synteettinen epäorgaaninen yhdiste, jolla on luonnossa
mineraalivastine, harvinainen kuprorivaiitti (Minguzzi 1938).
4.8.1 Mineralogiset ja optiset ominaisuudet
Kemiallinen koostumus: CaCuSi4O10
Kidejärjestelmä: tetragoninen
Koko: väriainepartikkelien koko on keskikokoisesta (1--3 µm) karkeaan (10--
40µm) (Eastaugh et al. 2004).
Kokojakauma: partikkelikokojakauma on leveä  (Eastaugh et al. 2004).
Muoto: väriaine esiintyy joko murtuneina kulmikkaita siruina tai epäsäännöllisinä
ja jopa huokoisina partikkeleina (Eastaugh et al. 2004). Ne ovat usein muodoltaan
ohuita hiutalemaisia  ja sisältävät joskus kaasukuplia (Mactaggart ja Mactaggart
1990). Väriainepartikkelien pintatekstuuri vaihtelee sileän lasimaisesta
äärimmäisen epätasaiseen kuoppaiseen tai  huokoiseen  (Eastaugh et al. 2004).
Väriainepartikkelien martio on heikko (Mactaggart ja Mactaggart 1990, Eastaugh
et al. 2004). Optisesti egyptinsininen on yksiakselinen ja negatiivinen (Winchell
1931). Taitekertoimiksi on annettu: ο = 1,6354, ε = 1,6053; ο = syvän sininen ja ε
= vaalea ruusunvärinen; δ = 0,0301 (Winchell 1931). Luonnon kuprorivaiitilla
kahtaistaitto on suurempi,  ο = 1,636, ε = 1,591; δ = 0,045 (Pabst 1959).
Egyptinsininen esiintyy vaaleansinisinä partikkeleina, joiden värin intensiteetti
vaihtelee; joissakin näytteissä partikkelit voivat olla voimakkaan sinisiä ja
läpinäkyviä tai sitten ne voivat olla hyvin vaalean sinisiä ja läpikuultavia
(Eastaugh et al. 2004). Ohuet levymäiset väriainepartikkelit näyttävät yleensä
heikosti kahtaistaitteisilta ja pleokroismia on usein vaikea havaita (Mactaggart ja
Mactaggart 1990). Pleokroismi voi olla hyvin voimakasta, sinisestä värittömään
(Eastaugh et al. 2004). Ristipolarisaattorien  välissä väriainepartikkeleissa  näkyy
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voimakas kahtaistaitto; niissä näkyy korkeita kolmannen ja tätä suuremman
jakson interferenssivärejä, vaikkakin partikkelien oma väri voi haitata tämän
ilmiön havaitsemista (Eastaugh et al. 2004). Jos kidepintoja on havaittavissa, niin
partikkelit näyttävät sammuvan suoraan; partikkelit ovat usein monikiteisiä ja
tällaisissa tapauksissa täydellistä sammumista ei tapahdu (Eastaugh et al. 2004).
Väriainepartikkeleiden pituussuunnan optinen luonne on positiivinen (Bredal-
Jørgensen et al. 2011).
Lohkeavuus:{001}täydellinen (Winchell 1931).
Chelsea-suodin: Mactaggartin ja Mactaggartin (1990) mukaan voimakkaimman
sinisen väriset partikkelit voivat näyttää vaaleanpunaisilta. Stoneyn (1990)
mukaan partikkelit näyttävät vaalenpunertavilta. Eastaugh et al. (2004) mukaan
partikkelit näyttävät yleensä himmeän punaisilta ja punaisen värin intensiteetti on
suoraan verrannollinen partikkelin sinisen värin intensiteettiin.
Egyptinsinisellä on se poikkeuksellinen ominaisuus, että se luminesoi IR-alueella,
kun sitä valaistaan näkyvän valon sinisillä aallonpituuksilla (Accorsi et al. 2009).
4.8.2 Valmistus ja käyttö
Egyptinsininen oli eniten käytetty sininen väriaine varhaisten dynastioiden ajalta
Egyptissä aina roomalaisen ajan loppuun Euroopassa (Riederer 1994). Pääasissa
sitä käytettiin väriaineena, mutta siitä tehtiin myös esineitä, kuten helmiä,
skarabeita ja pieniä koriste- ja käyttöesineitä.
Egyptinsininen on vanhin tunnettu synteettisesti valmistettu väriaine. Sen
varhaisin käyttö väriaineena on 1. dynastian aikainen (n. 2900 eaa.) hautamaalaus
Sakkarasssa Egyptissä (Hatton et al. 2008). Egyptissä sen käyttö yleistyi
varsinaisesti vasta neljännelle dynastialle (n. 2613--2494 eaa.) tultaessa ja jatkui
roomalaiseen aikaan eli neljännelle vuosisadalle jaa. asti (Hatton et al 2008).
Neljännen dynastian aikuisia ovat myös Urista Mesopotamiasta tehdyt löydöt,
mutta nämä käsittävät vain egyptinsinisestä tehtyjä helmiä eivätkä itse väriainetta
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(Moorey 1994). Lähi-idästä egyptinsinistä on löydetty väriaineena Uus-Assyriasta
(Granger 1933) ja Persiasta (Matson 1957, Stodulski et al. 1984). Uus-Assyriasta
väriaineen käyttö on ajoitettu välille 1000--612 eaa. ja Persiasta 500--300-lukujen
välille eaa. Kreikassa egyptinsinistä alettiin käyttää väriaineena melkein
samanaikaisesti, kun sen käyttö yleistyi Egyptissä, ja se oli tärkeä sininen väriaine
aina roomalaiseen aikaan asti (Riederer 1994). Italiasta egyptinsinistä on löydetty
etruskihautojen seinämaalauksista. Tämä kulttuuri oli Italiassa huipussaan
kuudennella vuosisadalla eaa. Rooman valtakunnan aikana egyptinsininen oli
lähes yksinomaan käytetty sininen väriaine (Riederer 1994). Sen käyttö oli
laajimmillaan kolmannella vuosisadalla jaa., jolloin sitä myös kulkeutui kauaksi
Rooman valtakunnan rajoista aina Norjaan (Rosenquist 1959) ja jopa
Uzbekistaniin (Lapierre 1990) asti.
Egyptinsinisen käyttö väriaineena väheni myöhäiseltä roomalaisajalta keskiaikaan
asti.  Myöhäisimmät löydöt ovat seinämaalauksista ja yhdestä maalauksesta
Italiasta (Gaetani et al. 2004) ja maalatusta veistoksesta Englannista (Kahn 1986).
Nämä ajoittuvat 11--13:lle  vuosisadalle jaa. Pitkään oletettiin, että egyptinsinisen
valmistus loppui pian tämän jälkeen, koska sitä ei oltu enää tavattu sinisenä
väriaineena missään suuresta määrästä analysoituja taideteoksia. Bredal-Jørgensen
et al. (2011) julkaisivat tutkimuksen, jossa he olivat löytäneet egyptinsinistä
sinisenä väriaineena italialaisen taiteilijan Ortolano Ferraresen v. 1527
maalaamasta pyhää Margaretaa kuvaavasta öljyvärityöstä. On mahdollista, että
egyptinsininen on yleisempi kuin on otaksuttu, koska esimerkiksi sellaiset
yleisesti käytössä olevat ainetta rikkomattomat analyysimenetelmät kuten EDXRF
antavat sinisiltä värialueilta tulokseksi kalsiumin ja kuparin, mutta ei keveitä
alkuaineita kuten piitä. Näiden tulosten perusteella egyptinsininen voidaan
sekoittaa  atsuriittiin ja liitupohjustukseen.
Tietomme egyptinsinisen valmistusmenetelmästä perustuu siihen, että on pystytty
tuottamaan materiaalia, jonka ominaisuudet vastaavat tutkittuja vanhoja
väriainenäytteitä egyptinsinisestä (Riederer 1994). Tällaista materiaalia saadaan
sekoittamalla kvartsijauhoa tai silikageeliä sellaisten kalsiumyhdisteiden kuten
kalsiumkarbonaatin, kipsin tai kalsiumhydroksidin ja jonkin kupariyhdisteen,
kuten kuparioksidin tai kuparisuolan kuten malakiitin kanssa (Riederer 1994).
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Näiden aineiden sekoitussuhteiden täytyy vastata suhteita 4SiO2:1CaO:1CuO ja
seos voidaan kuumentaa joko ilman sulatetta tai sellaisten sulatteiden, kuten esim.
natriumkarbonaatin tai kaliumkarbonaatin (tai näiden nykyaikaisten vastineiden
booraksi, litiumkarbonaatti) kanssa (Riederer 1994). Seosta kuumennetaan ensin
1000 ̊ C:een ilman sulatetta ja 900 ̊ C:een sulatteen kanssa, jonka jälkeen sitä
pidetään 800 ̊  C:ssa 10--100 tuntia (Riederer 1994).
4.8.3. Näyteaineisto ja havainnot
Näyteaineisto koostuu Pompeijilaisen Marcus Lucretiuksen-talon
seinämaalauksista otetuista väriainenäytteistä (Knuutinen et al. 2007). Talo
hautautui Vesuviuksen purkautuessa v. 79 jaa. Väriainenäytteiden tunnistus
varmistettiin SEM-EDS:n avulla.
Tutkittujen väriainepartikkelien martio on yleensä selvästi erottuva. Jos partikkelit
ovat hyvin ohuita ja levymäisiä, martio on heikko (kuva 82). Taitekertoimet ovat
pienemmät kuin immersioaineena käytetyn Meltmountin (< 1,662).
Väriainepartikkelien muoto vaihtelee. Osa partikkeleista on ohuita ja levymäisiä
ja nämä saattavat olla täysin epäsäännöllisiä tai jonkin verran kulmikkaita (kuvat
83 ja 84). Osa partikkeleista on raemaisia ja epäsäännöllisiä (kuva 85).
Pleokroismia ei ole useinkaan havaittavissa, koska suuri osa partikkeleista on
suuntautunut siten, että  niiden optinen akseli on melkein kohtisuorassa
mikroskoopin pöydän tasoa vastaan. Tämä johtuu egyptinsinisen täydellisestä
lohkeavuudesta {001}-tasossa. Voimakkaimmillaan pleokroismi on selkeä:
sinisestä värittömään tai heikkoon ruusunpunaiseen (kuvat 86 ja 87). Jos tällaiset
partikkelit ovat muodoltaan pitkänomaisia, niiden pituussuunnan optinen luonne
on positiivinen (nousuväri λ-levyllä). Optisesta suuntautumisesta sekä partikkelien
koosta johtuen niistä on helppo havaita selkeä akselikuva sekä mitata optinen
luonne (kuvat 88 ja 89). Chelsea-suotimella tarkasteltuna voimakkaimman väriset
partikkelit näyttävät vaaleanpunaislta (kuvat 90 ja 91). Väriainepartikkelien sisällä
on usein nähtävissä fluidisulkeumia (kuva 92). IR-tarkastelussa läpivalossa IR1
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(700--900 nm) -alueella partikkelit näyttävät vaaleilta (kuvat 93 ja 94). IR2 (900--
1100 nm) -alueella partikkelit näyttävät vaaleilta (luminesoivat), kun valolähteenä
on halogeenivalo, jonka edessä on X-Nite CC1 suodin (kuvat 95 ja 96).
Kuva 82. Ohuita ja kulmikkaita levymäsiä egyptinsinisen väriainepartikkeleita.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 83. Ohuita ja levymäisiä epäsäännöllisiä egyptinsinisen väriainepartikkeleita.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 84. Ohut ja levymäinen kulmikas egyptinsinisen väriainepartikkeli. 40x
objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 85. Kaksi raemaista epäsäännöllistä egyptinsinisen väriainepartikkelia.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 86. Voimakkaasti pleokroinen egyptinsinisen väriainepartikkeli. 40x objektiivi.
Yksi polarisaattori.
Kuva 87. Kuvan 86 egyptinsinisen väriainepartikkeli käännettynä 90º .
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Kuva 88. Egyptinsinisen lohkokappale, jonka optinen akseli on kohtisuorassa
mikroskoopin pöytää vastaan. Berdrandin linssin avulla otettu kuva. 64x objektiivi.
Kuva 89. Kuvan 88 egyptinsinisen lohkokappale λ–levyn asettamisen jälkeen.
Lohkokappaleen optinen luonne on positiivinen.
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Kuva 90. Voimakkaan värisiä egyptinsinisen väriainepartikkeleita. 40x objektiivi.
Yksi polarisaattori.
Kuva 91. Kuvan 90 egyptinsinisen väriainepartikkelit Chelsea-suotimella
tarkasteltuna.
90
Kuva 92. Egyptinsinisen väriainepartikkeli, jonka sisällä on fluidisulkeumia. 40x
objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 93. Kuvassa keskellä egyptinsininen väriainepartikkeli tarkasteltuna
näkyvän valon alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.
Kuva 94. Kuvan 93 egyptinsinisen väriainepartikkeli tarkasteltuna IR1 (700--900
nm) --alueella.
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Kuva 95. Kuvan keskellä egyptinsinisen väriainepartikkeli tarkasteltuna näkyvän
valon alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi..




Preussinsininen on synteettinen epäorgaaninen yhdiste, jolle ei ole vastinetta
luonnonmineraalien joukossa.
4.9.1. Kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet
Kemiallinen koostumus: FeIII4 [FeII(CN)6]3·xH2O (jossa x = 14-16)
Kidejärjestelmä: kuutiollinen
Koko: McCrone (1982) on antanut partikkelikooksi ~0,5 µm. Eastaugh et al.
(2004) mukaan partikkelikoko on välillä 0,01--0,2µm; äärimmäisen pienet
partikkelit muodostavat aggregaatteja, joiden koko vaihtelee hyvin hienosta ( <
0,3 µm) karkeaan (10--40 µm) ja joista ei pysty valomikroskopialla erottamaan
yksittäisiä väriainepartikkeleita.
Kokojakauma: annettujen kokoalueiden perusteella väriainepartikkeleista
muodostuneiden aggregaattien kokojakauma on leveä.
Muoto: Hyvin hienorakeisten partikkelien muodostamia aggregaatteja  (Eastaugh
et al. 2004). Aggregaattien koko ja muoto riippuu valmistusprosessista ja voi
vaihdella huomattavasti (Berrie 1997). Niiden muoto on tyypillisesti kulmikas
kappale, jolla on kaarevat reunat. Jotkut kappaleet esiintyvät muodoltaan
raemaisina epäsäännöllisinä murumaisina kappaleina ja jotkut kappaleet voivat
olla osittain tai täysin pyöristyneitä (Eastaugh et al. 2004).
Väriainepartikkeliaggregaattien martio on heikko ja taitekerroin (1,56) pienempi
kuin Meltmountin (Eastaugh et al. 2004).  Aggregaattien väri ja läpinäkyvyys
vaihtelee keskisinisestä ja suhteellisen läpikuultavasta syvänsiniseen ja heikosti
läpikuultavaan ja tästä vielä opaakkiin  (Eastaugh et al. 2004).
Chelsea-suodin: havainnot vaihtelevat. Mactaggartin ja Mactaggartin (1990)
mukaan preussinsininen ei muutu väriltään punertavaksi. Stoneyn (1990) mukaan
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väri näyttää siniseltä tai harmaalta. Eastaugh et al. (2004) ovat havainneet, että
väriainepartikkeliaggregaatit näyttävät mustilta Chelsea-suotimen läpi
tarkasteltuina.
4.9.2. Valmistus ja käyttö
Kirjallisten lähteiden perusteella on ilmeistä, että Johann Jacob Diesbach oli
ensimmäinen, joka valmisti preussinsinistä luultavasti vuoden 1706 tienoilla
Berliinissä (Bartoll 2008). Pian tämän jälkeen mutta ennen vuotta 1708 Johann
Leonhard Frisch alkoi myydä ja markkinoida tätä väriainetta ympäri Eurooppaa
(Bartoll 2008). Väriainetta kutsuttiin ensiksi preussinsiniseksi ja myöhemmin v.
1709 sen nimi muutettiin berliininsiniseksi (Bartoll 2008). Frisch itse kirjoitti
ensimmäinen artikkelin preussinsinisestä, mutta tässä artikkelissa ei puhuta
mitään väriaineen valmistusmenetelmästä vaan siitä,  mistä taiteilijat voivat sitä
hankkia (Frisch 1710). Taiteilijat ottivat preussinsinisen käyttöön hyvin nopeasti
sillä vanhin maalaus, josta sitä on analyyttisesti tunnistettu, on Kristuksen
hautaamista esittävä maalaus, jonka on maalannut Pieter van der Werff ja joka on
ajoitettu vuodelle 1709 (Bartoll 2008). Jo vuoden 1710 tienoilla Preussin hovissa
olevat taiteilijat käyttivät tätä väriainetta hyvin suuressa määrin ja samoihin
aikoihin sen käyttö levisi myös Pariisiin, jossa Watteu ja myöhemmin hänen
seuraajansa, kuten Lancret ja Pater,  käyttivät sitä maalauksissaan (Bartoll 2008).
Ensimmäinen kuvaus preussinsinisen valmistusmenetelmästä ilmestyi vasta 1724
(Woodward 1724).
Preussinsinistä on käytetty taiteilijaväriaineena hyvin paljon. Vuoden 1970
jälkeen sen on usein korvannut toinen synteettinen sininen väriaine,
ftalosyaniinisininen (Berrie 1997). Preussinsinisen kaupallisia
valmistusmenetelmiä on kaksi: suora menetelmä ja epäsuora menetelmä (Heaton
1947). Näistä valmistusmenetelmistä epäsuora menetelmä on yleisemmin käytetty
ja on samankaltainen kuin ne menetelmät, joita käytettiin preussinsinisen
valmistukseen sen historian varhaisessa vaiheessa (Berrie 1997).
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Epäsuoran menetelmän kemiallinen reaktioyhtälö on seuraava: (1)  2FeSO4 +
K4Fe(CN)6 → Fe2Fe(CN)6 + 2K2SO4
                         Cl2
(2) Fe2Fe(CN)6   →→→   preussinsininen
                      H3CrO3
Epäsuorassa menetelmässä välituotteena syntyy valkoista yhdistettä,
berliininvalkoista Fe2Fe(CN)6. Sitä voidaan hapettaa ilmassa, mutta yleensä
käytetään voimakkaampia hapettimia, kuten klooria Cl2 tai kromihappoa H3CrO3,
muuttamaan berliininvalkoinen preussinsiniseksi (Berrie 1997).
4.9.3. Näyteaineisto ja havainnot
Näyteaineisto koostuu suomalaisista, ruotsalaisista, saksalaisista ja
ranskalaisista vuosien 1776--1915 välillä kankaalle maalatuista öljyväritöistä
otetuista väriainenäytteistä sekä 1900-luvun alussa valmistetusta
väriainejauheesta Ateneumin taidemuseon vanhojen väriaineiden
kokoelmasta. Öljyvärityöt olivat konservoitavina ja restauroitavina
Ateneumin ja Sinebrychoffin taidemuseoiden konservointiosastoilla vv. 2000-
- 2012. Väriaineiden tunnistus varmistettiin FTIR-spektroskopian avulla.
Tutkittujen väriainepartikkelien muoto vaihtelee. Osa partikkeleista on
kulmikkaita (kuva 97) ja osa kulmikkaita ja hieman pyöristyneitä (kuva 98). Osa
partikkeleista koostuu hyvin pienien partikkelien muodostamista pyöreähköistä
aggregaateista (kuva 99). Partikkelien martio on selvä. Taitekertoimen määritys
käyttämällä Becken-viivaa on hankalaa eikä usein onnistu. Parempi tapa
partikkelien taitekertoimen määritykseen on tarkentaa mikroskooppi ensin hieman
partikkelin fokustason yläpuolelle ja sitten hieman sen alapuolelle. Hieman
fokustason yläpuolella partikkeli muuttuu tummemmaksi ja hieman fokustason
alapuolella vaaleammaksi (kuvat 100, 101 ja 102). Näinollen partikkelien
taitekerroin on matalampi kuin Meltmountin (< 1,662).
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Faasikontrastimikroskopiatarkastelussa partikkelien sisäosa muuttuu
violetinpunaiseksi ja partikkelia ympäröi vihertävä kehä (kuvat 103, 104, 105 ja
106). Ilmiö on toistettavissa kaikkien näytteiden kohdalla, kun partikkelikoko on
alle 10 µm. Chelsea-suotimella tarkasteltuna väriainepartikkelien väri ei muutu.
IR-tarkastelussa läpivalossa IR1 (700--900 nm) -alueella partikkelit näyttävät
tummilta (107 ja 108).
Kuva 97. Kulmikkaita preussinsinisen väriainepartikkeleita. 40x objektiivi. Yksi
polarisaattori.
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Kuva 98. Kulmikkaita ja hieman pyöristyneitä preussinsinisen väriainepartikkeleita.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 99. Hyvien pienten preussinsinisen väriainepartikkelien muodostamia
pyöreähköjä  aggregaatteja. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 100. Preussinsinisen väriainepartikkeli. Mikroskooppi tarkennettuna
partikkeliin. 40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 101. Kuvan 100 preussinsinisen väriainepartikkeli, kun mikroskoopin
tarkennus on hieman partikkelin alapuolella.
Kuva 102. Kuvan 100 preussinsinisen väriainepartikkeli, kun mikroskoopin
tarkennus on hieman partikkelin yläpuolella.
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Kuva 103. Kulmikkaita preussinsinisen väriainepartikkeleita. 40x faasikontrastiobjektiivi.
Ei faasirengasta.
Kuva 104. Kuvan 103 preussinsinisen väriainepartikkelit tarkasteltuna faasirenkaan kanssa.
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Kuva 106. Kuvan 105 preussinsinisten väriainepartikkelien muodostamia
pyöreähköjä aggregaatteja tarkasteltuna faasirenkaan kanssa.
Kuva 105. Hyvin pienten preussinsinisten väriainepartikkelien muodostamia
pyöreähköjä aggregaatteja. 40 x faasikontrastiobjektiivi. Ei faasirengasta.
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Kuva 107. Kuvassa preussinsinisen väriainepartikkeleita tarkasteltuna
näkyvän valon alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.




Indigo on orgaaninen luonnonyhdiste, jota myös valmistetaan synteettisesti
4.10.1. Kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet
Kemiallinen koostumus: C16H10N2O2. Yhdisteen englanninkielinen IUPAC-nimi
on 2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indol-2-ylidene)-1,2-dihydro-3H-indol-3-one
Kidejärjestelmä: monokliininen
Koko: Partikkelikooksi  on annettu seuraavia arvoja; 1--10 µm (McCrone 1982),
0.25--1 um (Mactaggart ja Mactaggart 1990) ja  < 0,3 µm (Eastaugh 2004).
Kokojakauma: annettujen partikkelikokoalueiden perusteella
väriainepartikkeleista muodostuneiden aggregaattien kokojakauma on leveä.
Muoto: Väriainepartikkelit ovat hyvin hienorakeisia; niiden koko on lähellä
valomikroskoopin erotuskykyä ja siksi ne näyttävät muodoltaan pyöristyneiltä tai
bakteerinkaltaisilta (Eastaugh et al. 2004). Partikkeleista muodostuneilla
aggregaateilla on poimuttuneet pinnat  (Eastaugh et al. 2004).
Väriainepartikkelien martio on kohtalainen ja niiden taitekerroin on suurempi
kuin Meltmountin (>1,662) (Eastaugh et al. 2004). Ristipolarisaattoreiden välissä
voidaan tarpeeksi voimakkaassa valaistuksessa nähdä, että partikkelit ovat
kahtaistaitteisia (Mactaggart ja Mactaggart 1990). Kahtaistaitteisuus on heikkoa ja
partikkelien oma väri peittää interferenssivärejä  (Eastaugh et al. 2004).
Chelsea-suodin: Havainnot vaihtelevat. Mactaggart ja Mactaggart (1990) ovat
havainneet hyvin hienorakeisista väriainepartikkeleista muodostuneiden
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aggregaattien näyttävän ruskeilta tai punaisilta. Heidän mukaansa on jonkin
verran näyttöä siitä, että luonnon indigo näyttää Chelsea-suotimella tarkasteltuna
punertavalta, kun taas synteettinen indigo näyttää hyvin heikon ruskealta, mitä voi
olla vaikea nähdä. Stoneyn (1990) mukaan väri muuttuu siniseksi tai harmaaksi.
Eastaugh et al. (2004) mukaan väriainepartikkelit voivat näyttää syvän punaisilta,
joskin tätä ilmiötä voi olla vaikea nähdä.
4.10.2. Valmistus ja käyttö
Indigoa on perinteisesti valmistettu eri kasveista eri maanosissa. Euroopassa sitä
on valmistettu morsingosta (Isatis tinctoria L.), Japanissa ja Kiinassa
tatarkasveihin kuuluvasta väritatarista (Polygonum tinctorium) ja trooppisissa
maissa kuten Intiassa ja Väli-Amerikassa Indigofera-suvun palkokasveihin
kuuluvista indigokasveista, joista Indigofera tinctoria L. on eniten käytetty
indigon tuotannossa.
Indigon valmistuksen esiaste on väritatarin ja Indigofera-suvun kasvien
tapauksissa niiden lehdissä esiintyvä indikaani, mikä on glukoosin ja indoksyylin
muodostama glykosidi. Morsinko sisältää useampaa eri yhdistettä, jotka toimivat
indigon esiasteina ja joista merkittävämpiä ovat isataani-yhdisteet. Kaikki nämä
esiasteet ovat vesiliukoisia. Riippumatta esiasteesta varsinainen reaktio indigoksi
on yhtenevä. Väriaineen valmistusprosessissa esiasteet hydrolysoituvat
indoksyyliksi, mikä sitten hapettuu ensin vesiliukoiseksi indigovalkoiseksi  ja
edelleen ei-vesiliukoiseksi indigoksi.
Esimerkiksi trooppisista indigokasveista indigon valmistus tapahtui perinteisesti
seuraavasti (Perkin ja Everest 1918). Ensimmäisessä vaiheessa Indigofera
tinctoria -kasvin lehdet laitettiin tiiviisti pakattuna likoamaan veteen, jossa
kasvien annettiin olla 10–15 tuntia. Tänä aikana kasvit aloittivat
mätänemisprosessin anaerobisten bakteerien vaikutuksesta. Liotuksen aikana vesi
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värjäytyi keltavihreäksi, jonka jälkeen se valutettiin seuraavaan astiaan. Toisessa
vaiheessa liuokseen sekoitettiin ilmaa joko manuaalisesti tai mekaanisten
apuvälineiden kanssa. Esimerkiksi vettä voitiin pumpata astiasta ja suihkuttaa
takaisin tai sitä yksinkertaisesti roiskuteltiin käsin tai tähän käyttöön
suunnitelluilla meloilla. Ilman hapen vaikutuksesta liuoksessa ollut indoksyyli ja
indigovalkoinen hapettuivat indigoksi, joka saostui altaan pohjalle. Pohjalle
laskeutunut indigoliete valutettiin kolmanteen astiaan, jossa se puhdistettiin
keittämällä ja lopulta suodatettiin kankaan läpi, pestiin, kuivattiin ja muotoiltiin
levymäisiksi paloiksi. Nämä palat koostuivat puhtaasta indigosta ja olivat valmista
väriainetta.
Morsingon tapauksessa väriaineen perinteisiä valmistusprosesseja oli kaksi
(Eikema-Hommes 2002). Tuoreet morsingon lehdet murskattiin jauhinmyllyssä ja
syntynyt kasvimassa kuivattiin, muovailtiin palloiksi ja annettiin kuivua useita
viikkoja. Tämän jälkeen pallot murskattiin, massa levitettiin maahan ja sitä
kostutettiin vedellä. Seuraavien 6--9 viikon aikana kasvismassaa toistuvasti
kostutettiin vedellä ja käänneltiin. Tänä aikana massa kuivui ja muuttui
multamaiseksi. Tätä massaa käytettiin kankaiden tai kuitujen värjäyksessä.
Värjäysprosessin aikana osa värjäysnesteeseen liuennutta indigoa hapettuu ja
saostuu nesteen pinnalle siniseksi vaahdoksi, jota voidaan kerätä ja käyttää
väriaineena.
Toisessa menetelmässä morsingon lehdet murskattiin, ne kostutettiin virtsalla ja
asetettiin kuumaan auringonpaisteeseen. Massaan muodostui sinisiä matomaisia
alueita, jotka kerättiin, niissä jäljellä oleva kosteus puristettiin pois
pellavakankaassa ja massa  jauhettiin ja kuivattiin. Tällä tavalla pystyttiin
tuottamaan vain hyvin pieniä määriä indigoa.
Taiteilijaväriaineeksi indigoa oli siis mahdollista valmistaa morsingosta
kankaiden tai kuitujen värjäyksen yhteydessä tai käyttää valmista trooppista
tuonti-indigoa. Ei ole olemassa mitään analyyttista menetelmää sen
selvittämiseen, kummasta indigokasvista käytetty väriaine on peräisin.
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Indigon pääasiallisin käyttö on ollut ja on yhä kankaiden värjäys. Vanhimmat
indigolla värjätyt kankaat ovat Egyptistä 14:nnen dynastian (n. 2400 eaa) ajalta
(Balfour-Paul 2006). Indigoa on myös käytetty taiteilijaväriaineena hyvin kauan.
Useat tutkijat (mm. Eastaugh et al. 2004, Balfour-Paul 2006) viittaavat
Roomalaisen kirjailija Plinius vanhemman (23--79 jaa.) Luonnonhistoria-
teokseen, jossa hän heidän mukaansa kertoo, että indigoa käytettiin sinisenä
väriaineena freskomaalauksissa antiikin Roomassa. Analyyttiset tutkimukset
tämän ajan seinämaalauksista eivät kuitenkaan vahvista tätä yksikäsitteisesti; vain
yhdessä tapauksessa on löydetty mahdollisia jäämiä indigosta Pompeijista
löytyneestä väriaineastiasta (Clarke et al. 2005). Luonnonhistoria-teoksessa
Plinius kylläkin luettelee joukon väriaineita, joita ei voi käyttää kostealla pinnalla,
kuten freskoissa; näihin kuuluu myös indigo (Rackham 1952). Plinius kertoo
myös, että indigoa käytettiin vahavärimaalauksissa (Rackham 1952). Rooman
valtakunnan alaisessa Egyptissä  maalattiin tällä tekniikalla ensimmäisestä
vuosisadasta alkaen kolmannen vuosisadan puoliväliin asti jaa. nk.
muumiomuotokuvia, joissa sinisenä värinä on käytetty mm. indigoa (Walton
2016). Euroopassa varhaisin analyyttisesti varmistettu havainto indigosta sinisenä
väriaineena on kuvitetusta keskiaikaisesta latinankielisestä pergamentille tehdystä
evankeliumikäsikirjoituksesta, jonka kelttiläiset munkit valmistivat Brittein
saarilla n. vuonna 800 jaa. (Bioletti et al. 2009). Öljyväreissä sitä on tavattu
ensimmäisen kerran 1250--1350-lukujen välissä tehdyissä norjalaisissa
alttarimaalauksissa (Plahter 1983). 1400-luvulta lähtien eurooppalaiset taiteilijat
alkoivat käyttää indigoa enemmän ja sen käyttö laajeni 1700-luvun alkuun asti.
1700-luvun alkupuolella preussinsininen syrjäytti sen ja indigoa tavataan enää
hyvin vähän 1700- ja 1800-lukujen öljyväritöissä (Eikema-Hommes 2002).
Vesiväreissä sen käyttö kuitenkin jatkui ja on jatkunut tähän päivään asti (Harley
1982, kirjoittajan henkilökohtainen havainto v. 2016). Vuonna 1870 onnistuttiin
ensimmäistä kertaa valmistamaan synteettistä indigoa käsittelemällä isatiinia
fosforitrikloridilla ja fosforilla asetyylikloridissa (Baeyer ja Emmerling 1870).
Indigon teollinen valmistus alkoi vuodesta 1897. Teollisessa prosessissa
antraniilihapon annettiin reagoida kloorietikkahapon kanssa ja syntynyt
alkylaatiotuote dekarboksyloitiin natriumhydroksidin avulla. Syntynyt indoksyyli
saatiin helposti pelkistettyä indigoksi. Synteettisen indigon tultua markkinoille se
syrjäytti luonnonindigon melkein kokonaan.
106
4.10.3 Näyteaineisto ja havainnot
Sinebrychoffin taidemuseon konservointiosastolla konservoitavina ja
restauroitavina olleista tutkituista 18:sta öljyvärityöstä, jotka on ajoitettu 1400--
luvun alkupuolen ja 1600-luvun loppupuolen välille, ei löytynyt indigoa sinisiltä
värialueilta. Tässä työssä käytetyt indigonäytteet on otettu 1900-luvun alussa
valmistetusta indigovärijauheesta Ateneumin taidemuseon vanhojen väriaineiden
kokoelmasta. Väriaineiden tunnistus varmistettiin FTIR-spektroskopian avulla.
Partikkelit esiintyvät yksittäisiä sekä pienempinä että suurempina aggregoituneina
partikkeleina ja näiden kasaumina (kuvat 109 ja 110). Partikkelien martio on
selvä. Ristipolarisaattoreiden välissä ja voimakkaassa valaistuksessa partikkelit
ovat selvästi kahtaistaitteisia (kuvat 111 ja 112). Taitekertoimen määritys
käyttämällä Becken-viivaa tai, kuten preussinsinisen tapauksessa, tarkastelemalla
partikkelin tummenemista ja vaalenemista  tarkentamalla mikroskooppi hieman
fokustason ylä- ja alapuolelle ei onnistu. Faasikontrastimikroskopiatarkastelussa
partikkelien sisäosa muuttuu ruskehtavaksi ja muistuttaa väriltään anomaalisten
interferenssivärien ruskeaa. Partikkelia ympyröi musta kehä (kuvat 113 ja 114).
Ilmiö on toistettavissa kaikkien partikkelien kohdalla, joiden partikkelikoko on
alle 10 µm. Chelsea-suotimella tarkasteltuna partikkelit eivät muuta väriään edes
säädettäessä valaistus erittäin voimakkaaksi. IR-tarkastelussa läpivalossa IR1
(700--900 nm) -alueella partikkelit näyttävät vaaleilta (115 ja 116).
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Kuva 109. Pienempiä ja suurempia aggregoituneita indigoväriainepartikkeleita.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 109. Pienempiä ja suurempia aggregoituneita indigoväriainepartikkeleita.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
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Kuva 110. Aggregoituneita indigoväriainepartikkeleita ja näiden kasaumia.
40x objektiivi. Yksi polarisaattori.
Kuva 111. Kuvan 110 aggregoituneita indigoväriainepartikkeleita. 40x objektiivi.
Yksi polarisaattori.
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Kuva 113. Kuvan 110 aggregoituneita indigoväriainepartikkeleita. 40x
faasikontrastiobjektiivi. Ei faasirengasta.
Kuva 114. Kuvan 110 aggregoituneita indigoväriainepartikkeleita tarkasteltuna
faasirenkaan kanssa.
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Kuva 115. Kuvassa indigoväriainepartikkeleita tarkasteltuna näkyvän valon
alueella. Harmaasävykuva. 40x objektiivi.




Seuraavassa käyn läpi sekä kirjallisuudessa esitettyjä että omiin havaintoihini
perustuvia polarisaatiomikroskoopilla ja siihen helposti liitettävillä lisälaitteilla
havaittavia fysikaalisia ominaisuuksia tässä työssä kuvatuissa kymmenessä
perinteisessä sinisessä taiteilijaväriaineessa. Lisälaitteet mahdollistavat
polarisaatiomikroskooppitarkastelun lähi-IR-alueella, Chelsea-suotimella ja
faasikontrastimikroskopian avulla. Olen jakanut nämä ominaisuudet ensisijaisiin
ja toissijaisiin. Ensisijaiset ominaisuudet ovat sellaisia, jotka ovat havaittavissa
jokaisessa tietyn taiteilijaväriaineen yksittäisessä väriainepartikkelissa.
Toissijaiset ominaisuudet ovat niitä, joita ei ole välttämättä havaittavissa tai joita
ei pysty havaitsemaan jokaisessa tietyn taiteilijaväriaineen yksittäisessä
väriainepartikkelissa.
5.1. Väriaineiden partikkelikoko
McCrone (1982), Mactaggart ja Mactaggart (1990) ja Eastaugh et al. (2004) ovat
mitanneet suuresta määrästä eri ikäisiä taideteoksia historiallisten
taiteilijaväriaineiden partikkelikokoja. Partikkelikoot on annettu kokoalueina
pienimmän ja suurimman mitatun partikkelikoon välillä. Historiallisten sinisten
taiteilijaväriaineiden kokoalueet poikkeavat toisistaan atsuriitin, synteettisen
atsuriitin, koboltinsinisen, seruleeninsinisen, smaltin ja indigon kohdalla. Näille
ylläolevien kolmen tekijän antamat kokoalueet ovat seuraavat: atsuriitti (1--
50µm, < 5µm--40µm ja 5--40µm), synteettinen atsuriitti (1--20µm, 2--5µm ja 5--
10µm), koboltinsininen (1--50µm, 2µm--≥ 20µm ja < 0,3µm—10--40µm),
seruleeninsininen (1--10µm, 1--3µm ja 0,3--1µm), smaltti (1--50µm, 10--50 µm ja
1--3µm-- > 40µm) ja indigo (1--10µm, 0,25--1µm ja  <  0,3µm).
Lasuriitin partikkelikokoalueita ovat McCronen (1982) lisäksi mitanneet
Bomford et al. (1980). Tulokset poikkeavat toisistaan: 1--50µm (McCrone) ja 2--
5µm (Bomford et al.). Sama koskee preussinsinistä, jonka kokoalueita ovat
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mitanneet McCrone (1982) ja Eastaugh et al. (2004): 0,5 µm (McCrone) ja 0,01--
0,2µm (Eastaugh et al.). Egyptinsinisestä vain Eastaugh et al. (2004) ovat
mitanneet kokoalueen 1--3µm—10--40µm. Synteettisen lasuriitin kokoalueita
ovat mitanneet Mactaggart ja Mactaggart (1990) ja Eastaugh et al. (2004).
Kummatkin ovat on antaneet saman kokoalueen 0,5--5µm. Mactaggart ja
Mactaggart ovat lisäksi havainneet, että vanhemmat väriainenäytteet synteettisestä
ultramariinista ovat yleensä hyvin karkearakeisia ja että tällaiset näytteet voivat
sisältää väriainepartikkeleita, joiden koko on 25 µm.
Väriainepartikkelien kokojen keskiarvo ja keskihajonta kertovat paremmin
todellisesta partikkelikoosta ja partikkelikokojakaumasta, kuin niiden
partikkelikokoalue. Asperen de Boer (1974) mittasi kahdeksasta 1400-luvun
jälkipuoliskon alankomaalaisesta panelimaalauksesta otetuista
poikkileikkausnäytteistä lasuriitin ja atsuriitin partikkelikokojen keskiarvoja ja
keskihajontoja. Poikkileikkausnäytteistä mitatut partikkelikoot ovat yleensä
pienempiä kuin todellinen partikkelikoko, koska poikkileikkausnäytteissä
partikkelit eivät välttämättä ole leikkaantuneet niiden keskustan kautta. Lasuriitin
partikkelikokojen keskiarvot vaihtelivat välillä 4,9 - 11,7 µm ja keskihajonnat
välillä 3,6--5,7. Atsuriitin partikkelikokojen keskiarvot vaihtelivat välillä 4,9--
14,7 µm ja keskihajonnat välillä 3,1--6,4. Yhden taideteoksen kohdalla
atsuriittipartikkeleista annettiin myös niiden lukumäärä eri kokoalueilla.
Partikkelikokoalue oli 2,5--> 30 µm, partikkelikokojen keskiarvo 7,6 µm ja
standardipoikkeama 5,3. Vain viisi partikkelia 1577:sta mitatusta partikkelista oli
kooltaan  ≥ 30 µm, kun taas 1251 partikkelia oli kooltaan välillä 2,5--10 µm ja
813 partikkelia välillä 2,5--5 µm. Partikkelikokoalue voi siis olla laaja, jos se
annetaan kokoalueena pienimmän ja suurimman mitatun partikkelikoon välillä,
vaikka suurin osa partikkeleista asettuu kooltaan partikkelikokoalueen ääripäitä
paljon kapeammalle välille. Jos näytemäärä käsittää vain muutamia
väriainepartikkeleita, on paljon todennäköisempää, että niiden koko on lähellä
partikkelien keskiarvokokoa.
Ylläolevien seikkojen johdosta en ottanut kokoalueita huomioon atsuriitin,
synteettisen atsuriitin, koboltinsinisen, seruleeninsinisen, smaltin, indigon,
lasuriitin, preussinsinisen ja egyptinsinisen ominaisuuksiin tunnistusta varten.
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Synteettisen ultramariinin kokoalueen otin mukaan toissijaisiin ominaisuuksiin.
Mactaggart ja Mactaggart (1990) ja Eastaugh et al. (2004) ovat antaneet
synteettiselle ultramariinille saman kokoalueen 0,5--5µm, mikä myös vastaa
hyvin omia mittaustuloksiani. Vanhemmissa näytteissä on myös tavattu hyvin
suuria, jopa 25 µm:n väriainepartikkeleita (Mactaggart ja Mactaggart 1990), mutta
omien havaintojeni perusteella nämä ovat harvinaisia.
5.2. Väriainepartikkelien kokojakauma
Eastaugh et al. (2004) tuloksien sekä omien havaintojeni perusteella sekä
synteettisen ultramariinin että seruleeninsinisen partikkelikokojakauma on kapea;
ts. partikkelit ovat hyvin samankokoisia. Nämä kokojakaumat on siksi otettu
mukaan näiden kahden väriaineen toissijaisiin ominaisuuksiin tunnistusta varten.
5.3. Väriainepartikkelien muoto
Historiallisten sinisten taiteilijaväriaineiden väriainepartikkelien muotoa ovat
kuvanneet McCrone (1982), Mactaggart ja Mactaggart (1990) ja Eastaugh et al.
(2004). McCrone (1982) on jakanut väriainepartikkelit muodon perusteella
kahteen ryhmään, jauhettuihin ja  saostettuihin. Hänen kuvaamista historiallisista
sinisistä taiteilijaväriaineista atsuriitti, koboltinsininen, lasuriitti, ja smaltti
kuuluvat jauhettuihin, preussinsininen, seruleeninsininen, synteettinen atsuriitti ja
indigo kuuluvat saostettuihin.
Mactaggart ja Mactaggart (1990) ja Eastaugh et al. (2004) ovat kuvanneet
väriainepartikkelien muotoa tarkemmin.  Atsuriitti: kulmikkaita sirpaleita, joissa
voi olla lohkotasoja (Mactaggart ja Mactaggart 1990); kulmikkaita sirpaleita
(Eastaugh et al. 2004). Synteettinen atsuriitti: pyöristyneitä partikkeleita;
suurempikokoiset partikkelit ruusukkeen muotoisia (Mactaggart ja Mactaggart
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1990); sferulimaisina partikkeleina ja niiden aggregaatteina sekä rikkoutuneina
sferuleina, jotka esiintyvät varioliittisina kimppuina (Eastaugh et al. 2004).
Lasuriitti: rikkoutuneita kappaleita, joissa on usein terävät reunat ja kulmikkaat
nurkat (Mactaggart ja Mactaggart 1990); kulmikkaita sirpaleita, joiden pinnoilla
on usein simpukkamaisia murroksia (Eastaugh et al. 2004). Synteettinen lasuriitti
(ultramariini): partikkeleilla on usein tasaiset pinnat ja pyöristyneet kulmat
(Mactaggart ja Mactaggart 1990); kulmikkaita partikkeleita, joista jotkut
esiintyvät murumaisina aggregaatteina (Eastaugh et al. 2004). Smaltti:
teräväreunaisia lasimaisia partikkeleita, joilla on terävät reunat (Mactaggart ja
Mactaggart 1990); kulmikkaita sirpaleita joilla on kaarevat reunat; sirpaleiden
kaarevilla murtopinnoilla on usein samankeskisiä paineharjanteita (Eastaugh et al.
2004). Koboltinsininen: pyöristyneitä karkeapintaisia kappaleita (Mactaggart ja
Mactaggart 1990); kappaleiden muoto vaihtelee kulmikkaasta puolikulmikkaaseen
(Eastaugh et al. 2004). Seruleeninsininen: pyöristyneitä kappaleita (Mactaggart ja
Mactaggart 1990); partikkelit osittain kulmikkaita, monipintaisia levymäisiä
kappaleita joko ilman kidepintoja tai joissa on joitakin kidepintoja havaittavissa
(Eastaugh et al. 2004). Egyptinsininen: kulmikkaita partikkeleita, jotka ovat usein
ohuina levyinä (Mactaggart ja Mactaggart 1990); esiintyy joko murtuneina
kulmikkaita siruina tai epäsäännöllisinä ja jopa huokoisina partikkeleina, joiden
pintatekstuuri vaihtelee sileän lasimaisesta äärimmäisen epätasaiseen kuoppaiseen
tai  huokoiseen (Eastaugh et al. 2004). Indigo: hyvin pienien partikkelien
muodostamia aggregaatteja (Mactaggart ja Mactaggart 1990); partikkelit
muodoltaan pyöristyneitä tai bakteerinkaltaisia ja partikkeleista muodostuneilla
aggregaateilla on poimuttuneet pinnat (Eastaugh et al. 2004). Preussinsininen:
aggregaatteja; joskus esiintyy nk. lake-väriaineena eli tällöin kantajana on aluna ja
joskus värjää muita täyteaineita (Mactaggart ja Mactaggart 1990); hyvin
hienorakeisten partikkelien muodostamia aggregaatteja, joiden  muoto on
tyypillisesti kulmikas kappale, jolla on kaarevat reunat; jotkut kappaleet esiintyvät
muodoltaan raemaisina epäsäännöllisinä murumaisina kappaleina ja jotkut
kappaleet voivat olla osittain tai täysin pyöristyneitä (Eastaugh et al. 2004).
Mielestäni ylläkuvatut atsuriitin, lasuriitin, synteettisen ultramariinin, smaltin,
koboltinsinisen, egyptinsinisen, indigon ja preussinsinisen väriainepartikkelien
muodon kuvaukset eivät eroa minkään väriaineen kohdalla niin paljon, että sen
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muotoa voisi käyttää ensijaisena tai toissijaisena ominaisuutena tunnistusta varten.
Näin, ja varsinkin jos on mahdollista tarkastella vain pientä määrää
väriainepartikkeleita, en ole ottanut näiden väriainepartikkelien muotoa huomioon
tunnistuksessa.
Tässä työssä tutkituista kymmenestä sinisestä historiallisesta taiteilijaväriaineesta
vain seruleeninsininen ja synteettinen atsuriitti ovat muodoltaan selvästi muista
poikkeavia. Seruleeninsininen esiintyy pyöristyneinä kappaleina (Mactagart ja
Mactaggart 1990) ja partikkeleina, jotka ovat osittain kulmikkaita, sekä
monipintaisina levymäisinä kappaleina, joko ilman kidepintoja tai joissa on
joitakin kidepintoja havaittavissa (Eastaugh et al. 2004). Synteettinen atsuriitti
esiintyy yksittäisinä pyöristyneinä kappaleina ja sferulimaisina partikkeleina ja
niiden aggregaatteina sekä rikkoutuneina sferuleina, jotka esiintyvät varioliittisina
kimppuina (Mactaggart ja Mactaggart 1990, Eastaugh et al. 2004, kirjoittajan
havainto). Siksi olen ottanut seruleeninsinisen ja synteettisen atsuriitin muodon
mukaan niiden ensisijaisiin ominaisuuksiin tunnistusta varten.
5.4. Väriainepartikkelien isotrooppisuus, anisotrooppisuus ja
sammuminen
Tutkituista kymmenestä historiallisesta sinisestä taiteilijaväriaineesta kuusi on
isotrooppista ja neljä anisotrooppista. Isotrooppisia ovat lasuriitti, synteettinen
lasuriitti, koboltinsininen, seruleeninsininen, smaltti (amorfinen; lasia) ja
preussinsininen. Anisotrooppisia ovat atsuriitti (monokliininen), synteettinen
atsuriitti (monokliininen), egyptinsininen (tetragoninen) ja indigo
(monokliininen). Indigon tapauksessa anisotrooppisuutta voi olla joskus vaikea
havaita (Eastaugh et al. 2004). Näistä muista anisotrooppisista atsuriitti ja
egyptinsininen sammuvat suoraan, mutta väriainepartikkelien joukossa on usein
kappaleita, jotka eivät sammu ollenkaan vaan pysyvät valoisina koko ajan
mikroskoopin pöytää pyöritettäessä (kirjoittajan  havainto). Atsuriitin tapauksessa
tämä johtuu lohkokappaleiden optisesta orientaatiosta. Jompikumpi optisista
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akseleista on kohtisuorassa tai melkein kohtisuorassa preparaattilasia vastaan.
Egyptinsinisen kohdalla tämä johtuu sen etevästä lohkeavuudesta 001-tasossa.
Tästä syystä useiden preparaattilasilla olevien partikkelien optinen akseli on
kohtisuorassa tai melkein kohtisuorassa preparaattilasia vastaan. Synteettinen
atsuriitti sammuu läikittäin.
Isotrooppisuus/anisotrooppisuus sekä sammumistapa on otettu mukaan kaikkien
kymmenen sinisen väriaineen ensisijaisiin ominaisuuksiin niiden tunnistusta
varten.
5.5. Väriainepartikkelien taitekerroin ja martio
Tässä työssä väriainepartikkelien tarkastelussa immersioaineena käytettiin
Meltmountia (taitekerroin 1,662) ja väriainepartikkelien taitekertoimet on
ilmoitettu suhteessa tähän taitekertoimeen sitä matalampina, tätä lähellä olevina
tai tätä korkeampina.
Matalammat taitekertoimet ovat lasuriitilla (~ 1,50), synteettisellä lasuriitilla
(1,50--1,54), smaltilla (1,46--1,55), preussinsinisellä (1,56) ja egyptinsinisellä
(1,605--1,635). Koboltinsinisellä on taitekerroin usein lähellä 1,662:ta, joko tätä
hieman matalampi tai tätä hieman korkeampi. Korkeammat taitekertoimet ovat
indigolla (1,709), synteettisellä atsuriitilla (1,72--~1,74), atsuriitilla (1,730--
1,838) ja seruleeninsinisellä (1,84).
Martion voimakkuuden avulla pystyy myös arvioimaan sitä, onko
väriainepartikkelin taitekerroin selvästi matalampi, selvästi korkeampi tai lähellä
Meltmountin taitekerrointa. Martion voimakkuus riippuu pääasiassa
taitekertoimien eroista, vaikkakin väriainepartikkelin  pintarakenteella on myös
oma vaikutuksensa martion voimakkuuteen.
Martion voimakkuutta sinisissä historiallisissa taiteilijaväriaineissa ovat
kuvanneet Mactaggart ja Mactaggart (1990) ja Eastaugh et al. (2004). Atsuriitilla
117
ja synteettisellä atsuriitilla  martio on kohtalainen (moderate) (Eastaugh et al.
2004). Lasuriitilla martio on kohtalainen Eastaugh et al. (2004) mukaan, kun taas
Mactaggart ja Mactaggart (1990) kuvaavat sen termillä hyvä (good). Syntettisen
ultramariinin martio on hyvä (Mactaggart ja Mactaggart 1990). Smaltin martio on
kohtalainen (Eastaugh et al. 2004). Koboltinsinisen martio on heikko (low)
(Mactaggart ja Mactaggart 1990, Eastaugh et al. 2004). Seruleeninsinisen martio
on kohtalainen (Eastaugh et al. 2004). Egyptinsinisen martio on heikko
(Mactaggat ja Mactaggart 1990, Eastaugth et al. 2004). Preussinsinisen martio on
heikko (Eastaugh et al. 2004),  indigon kohtalainen (Eastaugh et al. 2004).
Vaikuttaa siltä, että Eastaugh et al. (2004) martion voimakkuudesta käyttämää
termiä ”kohtalainen” vastaa Mactaggartin ja Mactaggartin (1990) martion
voimakkuudesta käyttämä termi ”selvä” ja että kummankin tekijän ”heikko”
martio vastaa toisiaan.
Omien havaintojeni perusteella atsuriitilla, synteettisellä atsuriitilla, lasuriitilla,
synteettisellä lasuriitilla, seruleeninsinisellä, smaltilla, egyptinsinisellä ja indigolla
on selvästi erottuva martio. Samoin preussinsinisellä on selvästi erottuva martio,
vaikka Eastaugh et al. (2004) ovat kuvanneet sen heikoksi. Koboltinsinisellä
martio ei ole niin selvästi erottuva.
Martio on otettu mukaan kaikkien kymmenen sinisen väriaineen ensisijaisiin
ominaisuuksiin niiden tunnistusta varten.
5.6. Väriainepartikkelit Chelsea-suotimella tarkasteltuina
Sinisten historiallisten taiteilijaväriaineiden värimuutoksia Chelsea-suotimen
avulla tarkasteltuna ovat kuvanneet Stoney (1990), Mactaggart ja Mactaggart
(1990) ja Eastaugh et al. (2004). Havaitut värimuutokset ovat pääsääntöisesti
samankaltaisia. Pieniä vaihteluita saman väriaineen kohdalla on jonkin verran,
mihin voivat olla syynä eri tutkijoiden käyttämien valomikroskooppien erilaiset
valolähteet tai eri valmistajien valmistamat Chelsea-suotimet. Kahdessa
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tapauksessa (indigo ja seruleeninsininen) havaituissa värimuutoksissa on
kuitenkin suuria eroja.
Kymmenestä historiallisesta sinisestä taiteilijaväriaineesta kolmen väri  ei muutu
oleellisesti Chelsea-suotimella. Nämä ovat atsuriitti, synteettinen atsuriitti ja
preussinsininen. Atsuriitin väri ei muutu punaiseksi (Mactaggart ja Mactaggart
1990), väri näyttää siniseltä tai harmaalta (Stoney 1990) ja väri ei muutu
(Eastaugh et al. 2004, omat havainnot). Synteettisen atsuriitin väri ei näytä
punaiselta (Mactaggart ja Mactaggart 1990 ), väri näyttää siniseltä tai harmaalta
(Stoney 1990) ja väri ei muutu (Eastaugh et al. 2004, omat havainnot).
Preussinsininen ei väriltään muutu punertavaksi (Mactaggart ja Mactaggart 1990),
väri näyttää siniseltä tai harmaalta (Stoney 1990), väri näyttää mustalta (Eastaugh
et al. 2004) ja väri ei muutu (omat havainnot).
Indigon tapauksessa sen väri voi muuttua voimakkaan punaiseksi, jota voi olla
vaikea nähdä (Eastaugh et al. 2004). Mactaggartin ja Mactaggartin (1990) mukaan
väri muuttuu punertavaksi, jos kyseessä on luonnon indigo, tai hyvin himmeän
ruskeaksi, jos kyseessä on synteettinen indigo, vaikkakin tätä voi olla vaikea
nähdä. Stoneyn (1990) mukaan väri muuttuu siniseksi tai harmaaksi. Omien
havaintojeni mukaan indigon väri voi muuttua punertavaksi tai ei muutu Chelsea-
suotimella tarkasteltuna.
Seruleeninsininen näyttää voimakkaan himmeän punaiselta (Eastaugh et al. 2004),
vaaleanpunaiselta, kun väriainepartikkelit ovat voimakkaan värisiä sinisiä
(Mactaggart ja Mactaggart 1990) tai joko siniseltä tai harmaalta (Stoney 1990).
Omat havainnot vastasivat sekä Mactaggartin ja Mactaggartin että Stoneyn
havaintoja. Vain voimakkaan siniset väriset partikkelit muuttuivat
vaaleanpunaisiksi.
Lasuriitti ja synteettinen  ultramariini näyttävät punertavilta  (Mactaggart ja
Mactaggart 1990, Stoney 1990, Eastaugh et al. 2004, omat havainnot).
Koboltinsininen näyttää punertavalta (Mactaggart ja Mactaggart 1990, Stoney
1990, Eastaugh et al. 2004, omat havainnot). Smaltti näyttää vaaleanpunertavalta
(Mactaggart ja Mactaggart 1990, Stoney 1990, Eastaugh et al. 2004, omat
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havainnot). Egyptinsininen näyttää vaaleanpunertavalta (Mactaggart ja
Mactaggart 1990, Stoney 1990, Eastaugh et al. 2004, omat havainnot).
Chelsea-suotimella havaittavat värimuutokset on otettu mukaan kaikkien
kymmenen sinisen väriaineen ensisijaisiin ominaisuuksiin niiden tunnistusta
varten. Havaittavat värimuutokset olen jakanut kolmeen ryhmään; ei muutosta
punaiseen, vaaleanpunainen ja punainen.
5.7. Väriainepartikkelien IR-transmissio ja IR-luminesenssi
Art Innovation Artist multispektraalisella kamerasysteemillä on mahdollista
tarkastella kahta lähi-IR aluetta; IR1 (700--900 nm) ja IR2 (900--1100 nm).
Väriainepartikkelien lähi-IR tarkasteluun käytin läpikulkevaa valoa. Tämä johtui
siitä, että heijastavasssa valossa tutkittujen väriaineiden välillä ei näkynyt
riittävasti eroja tunnistusta varten.  Lähi-IR alueeksi valitsin IR1-alueen, koska
tulokset eivät eronneet toisistaan IR1 ja IR2 alueiden välillä ja koska IR2-alueella
kuvan laatu oli teknisesti heikompi. Tulokset on annettu vertaamalla tutkitun
väriaineen harmaasävyä IR1 alueella sen harmaasävyyn näkyvän valon alueella.
IR-luminesenssin tarkasteluun egyptinsinisen kohdalla käytin IR2-aluetta, koska
suurin osa luminesenssista näkyy tällä alueella.
Kymmenestä historiallisesta sinisestä taiteilijaväriaineesta atsuriitti, synteettinen
atsuriitti ja preussinsininen näyttävät harmaasävyltään IR1-alueella samanlaisilta,
kuin näkyvän valon alueella. Lasuriitti, synteettinen lasuriitti, koboltinsininen,
seruleeninsininen, smaltti, egyptinsininen ja indigo näyttävät harmaasävyltään
IR1--alueella vaaleammilta, kuin näkyvän valon alueella. IR-luminesenssi on
selvästi havaittavissa egyptinsinisen väriainepartikkeleissa, kun niitä tarkastellaan
X-Nite CC1 suotimen läpi kulkeneessa läpikulkevassa valossa IR2 alueella.
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6. Tutkittujen väriaineiden ominaisuuksien arviointi
6.1. Atsuriitti
6.1.1. Ensisijaiset ominaisuudet
Väriainepartikkelien martio on selkeästi erottuva ja niiden taitekertoimet ovat
korkeammat kuin 1,662. Partikkelit ovat kahtaistaitteisia ja sammuvat suoraan. Ei
värimuutosta punaiseen Chelsea-suotimella tarkasteltaessa. IR-transmissiossa
partikkelien harmaasävyssä ei ole eroa näkyvän valon harmaasävyyn.
6.1.2. Toissijaiset ominaisuudet
Horisontaalisesta dispersiosta johtuva partikkelien värin muuttuminen erilaiseksi
sammumisasennon molemmin puolin on hyvin yleistä.
6.2. Synteettinen atsuriitti
6.2.1. Ensisijaiset ominaisuudet
Väriainepartikkelien sferuliittinen muoto poikkeaa selvästi muista historiallisista
sinisistä taiteilijaväriaineista. Väriainepartikkelien martio on selkeästi erottuva ja
niiden taitekertoimet ovat korkeammat kuin 1,662. Partikkelit ovat
kahtaistaitteisia ja sammuvat läikittäin. Ei värimuutosta punaiseen Chelsea-
suotimella tarkasteltaessa. IR-transmissiossa partikkelien harmaasävyssä ei ole
eroa näkyvän valon harmaasävyyn.
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6.2.2. Toissijaiset ominaisuudet




Väriainepartikkelien martio on selkeästi erottuva ja niiden taitekerroin on
matalampi kuin 1,662. Partikkelit ovat isotrooppisia. Chelsea-suotimella
tarkasteltuna partikkelit näyttävät punaisilta. IR-transmissiossa partikkelien
harmaasävy on vaaleampi, kuin näkyvän valon harmaasävy.
Faasikontrastimikroskoopilla tarkasteltuna väriainepartikkeleissa on nähtävissä
kasvavia interferenssivärejä, jotka olen tulkinnut johtuvan partikkelien
linssimäisestä muodosta.
6.3.2. Toissijaiset ominaisuudet
Väriainepartikkelien asu on kulmikas ja niiden kokojakauma on leveä.
Väriainepartikkelien pinnoilla on usein havaittavissa kiinnittyneinä vieraita
mineraalipartikkeleita.
6.4. Synteettinen lasuriitti (synteettinen ultramariini)
6.4.1. Ensisijaiset ominaisuudet
Väriainepartikkelien martio on selkeästi erottuva ja niiden taitekerroin on
matalampi kuin 1,662. Partikkelit ovat isotrooppisia. Chelsea-suotimella
tarkasteltuna partikkelit näyttävät punaisilta ja tämä punainen on väriltään
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voimakkaampi kuin lasuriitissa nähtävä punainen.  IR-transmissiossa partikkelien
harmaasävy on vaaleampi, kuin näkyvän valon harmaasävy.
Faasikontrastimikroskoopilla tarkasteltuna pienissä alle 10 µm:n
väriainepartikkeleissa on usein nähtävissä vähemmän interferenssiväejä kuin
vastaavan kokoisissa lasuriittiväriainepartikkeleissa. Tämän olen tulkinnut
johtuvan siitä, että partikkelit ovat tasapintaisia (Mactaggart ja Mactaggart 1990).
6.4.2. Toissijaiset ominaisuudet
Väriainepartikkelit ovat pieniä ja niiden kokojakauma on kapea. Niiden muoto on




Väriainepartikkelit ovat isotrooppisia ja niiden martio on heikko, koska
taitekerroin on usein lähellä 1,662:ta, tätä joko hieman pienempi tai hieman
suurempi. Chelsea-suotimella tarkasteltuna partikkelit näyttävät vaaleanpunaisilta.
IR-transmissiossa partikkelien harmaasävy on vaaleampi, kuin näkyvän valon
harmaasävy.
6.5.2. Toissijaiset ominaisuudet
Väriainepartikkelien murumainen pintarakenne on usein nähtävissä. Partikkelit




Väriainepartikkelit ovat isotrooppisia, niiden martio on selkeästi erottuva ja
taitekerroin on korkeampi kuin 1,662. Chelsea-suotimella tarkasteltuna vain
voimakkaan väriset siniset partikkelit muuttuvat väriltään punaisiksi. IR-
transmissiossa partikkelien harmaasävy on vaaleampi, kuin näkyvän valon
harmaasävy. Partikkelit eivät muistuta muodoltaan jauhettuja mineraalikappaleita
vaan pyöristyneitä kidemäisiä partikkeleita.
6.6.2. Toissijaiset ominaisuudet
Partikkelikokojakauma on seruleeninsinisellä kapea.
6.7. Smaltti
6.7.1. Ensisijaiset ominaisuudet
Väriainepartikkelit ovat isotrooppisia, niiden martio on selkeästi erottuva ja
taitekerroin on matalampi kuin 1,662. Smalttipartikkeleissa on usein väri jossain
määrin haalistunut ja siksi värin havaitsemiseen heikosti värillisistä partikkeleista
kannattaa etsiä keskiosastaan paksuja partikkeleita, joissa väri näkyy parhaiten
valon kulkiessa paksun keskiosan kautta. Chelsea-suotimella tarkasteltuna
selkeästi värilliset partikkelit  näyttävät vaaleanpunaisilta. IR-transmissiossa
partikkelien harmaasävy on vaaleampi, kuin näkyvän valon harmaasävy.
6.7.2. Toissijaiset ominaisuudet
Väriainepartikkelit muistuttavat asultaan murskattua lasia (mitä ne itse asiassa
ovat). Partikkelien pinnoilla on hyvin usein nähtävissä simpukkamaista murrosta




Väriainepartikkelit ovat kahtaistaitteisia. Ne sammuvat suoraan, niiden martio on
selvästi erottuva ja taitekertoimet ovat matalammat kuin 1,662. Chelsea-
suotimella tarkasteltuna väriainepartikkelit näyttävät vaaleanpunaisilta. IR-
transmissiossa partikkelien harmaasävy on vaaleampi, kuin näkyvän valon
harmaasävy, ja ne ovat IR-luminesoivia.
6.8.2. Toissijaiset ominaisuudet
Etevä lohkeavuus kohtisuorassa optista akselia vastaan aikaansaa sen, että
väriainepartikkelien joukossa on useita, jotka vaikuttavat isotrooppisilta tai




Väriainepartikkelien martio on selvästi erottuva, ja niistä voi usein määrittää
central illumination-tekniikalla taitekertoimen olevan pienempi kuin 1,662. Jos
tämä ei onnistu, voi käyttää faasikontrastimikroskopiaa apuna. Koska taitekerroin
on pienempi kuin 1,662, ovat väriainepartikkelien reunat kirkkaat. Partikkelit ovat
isotrooppisia. Chelsea-suotimella tarkasteltuna partikkelit eivät muuta väriään. IR-




Jos väriainepartikkelit päästävät valoa läpi, ne ovat isotrooppisia.
6.10. Indigo
6.10.1. Ensisijaiset ominaisuudet
Väriainepartikkelien martio on selvästi erottuva, mutta niistä on vaikea määrittää
tavallisin keinoin (Becken-viiva tai central illumination), onko niiden taitekerroin
suurempi tai pienempi kuin 1,662. Faasikontrastimikroskopian avulla tämä on
mahdollista. Koska taitekerroin on suurempi kuin 1,662, ovat väriainepartikkelien
reunat tummat. Chelsea-suotimella tarkasteltuna partikkelit eivät muuta väriään
punaiseksi. IR-transmissiossa partikkelien harmaasävyssä ei ole eroa näkyvän
valon harmaasävyyn.
6.10.2. Toissijaiset ominaisuudet
Jos väriainepartikkelit tai niiden aggregaatit ovat pieniä, on mahdollista saada
valo kulkemaan niiden läpi, jolloin partikkelien kahtaistaitteisuus voidaan
todentaa. Partikkelit sammuvat suoraan.
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7. Johtopäätös
Taulukossa 1 on tutkimissani kymmenessä perinteisessä sinisessä
taiteilijaväriaineessa polarisaatiomikroskoopin ja siihen liitettävien muiden
tarkastelumahdollisuuksien avulla havaittavat ensisijaiset ja toissijaiset optiset
ominaisuudet. Jokaisessa näiden eri väriaineiden yksittäisessä
väriainepartikkelissa on mahdollista havaita viidestä seitsemään ensisijaista
ominaisuutta. Näitä ovat partikkelikoko ja -muoto, optinen luonne (isotrooppisuus
tai anisotrooppisuus), sammumistapa, taitekerroin, martio, värimuutokset Chelsea-
suotimella tarkasteltuna, transmissio lähi-IR alueella ja IR-luminesenssi.
Suurimmalla osalla kymmenestä väriaineesta on myös havaittavissa jokin tai
joitakin seuraavista toissijaisista ominaisuuksista: horisontaalinen dispersio,
partikkelien sisällä olevat pienet mustat pisteet, partikkelien pinnoilla joko usein
havaittavat tai ei havaittavissa olevat pienet vieraat mineraalipartikkelit, asu,
kokojakauma, pintarakenne, kaasukuplat partikkelien sisällä, ja
pseudoisotrooppisuus. Näitä ei ole välttämättä havaittavissa yhdessä yksittäisessä
väriainepartikkelissa, mutta nämä ovat varmuudella havaittavissa, jos tutkittavia
väriainepartikkeleja on useampia, esim. viidestä kymmeneen. Yleensä jo hyvin
pienessä näytemäärässä väriainetta on vähintään tämä määrä väriainepartikkeleita.
Kullakin perinteisellä sinisellä taiteilijaväriaineella on joukko erilaisia ensisijaisia
ja toissijaisia optisia ominaisuuksia, jotka on mahdollista havaita
polarisaatiomikroskoopin ja siihen liitettävien tässä kuvattujen
lisätarkastelumahdollisuuksien avulla. Nämä joukot ovat yksilöllisiä ja sopivat
vain ja ainoastaan tietylle siniselle väriaineelle. Suorittamieni testien perusteella
on näiden ominaisuuksien avulla mahdollista yksikäsitteisesti tunnistaa
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